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COMBINAISONS  DES  ELEMENTS  METALLOÏDES  ENTRE  EUX 


Nous  séparons,  comme  on  a  Thabitude  de  le  faire,  Tétude  des  combi- 
liaisons  des  métalloïdes  entre  eux  de  celle  des  composés  métalliques. 
Les  caractères  généraux  de  ces  deux  groupes  sont  assez  distincts  pour 
qu'il  y  ait  avantage  à  maintenir  cette  division. 

Avant  d'aborder  Thistoire  des  composés  non  métalliques,  qui  fera 
l'objet  de  ce  livre,  nous  dirons  quelques  mots  sur  l'ordre  suivi  dans 
l'exposé  des  faits. 

Dès  l'abord,  il  est  facile  de  voir  que  la  place  que  Ton  peut  attribuera 
UD  composé  donné  est  discutable  et  varie  avec  l'importance  accordée  à 
tel  ou  tel  point  de  vue.  Du  moment,  en  effet,  où  il  est  question  d'un 
composé  binaire,  on  peut  hésiter  entre  deux  alternatives.  L'acide  chlor- 
hvdrique,  par  exemple,  appartient  d'une  part  à  la  classe  des  chlorures, 
et  d'autre  part  à  celle  des  composés  hydrogénés.  Est-ce  à  côté  des  chlo- 
rures de  potassium,  de  sodium,  d'argent,  etc.,  ou  dans  le  voisinage  de 
1     l'eau,  de  l'ammoniaque,  des  carbures  d'hydrogène  que  nous  devons 
l     eo  parler?  Chaque  solution  offre  des  avantages  et  des  inconvénients 
■  qu'il  convient  de  peser  avec  tact  et  mesure  dans  chaque  cas  particulier. 
Ië  Les  acides  hydratés  sont  en  réalité  des  composés  binaires  du  second 
■I  degré,  comme  le  prouvent  leurs  modes  de  formation  et  de  décomposi- 
tion les  plus  fréquents.  Ils  viennent  ainsi  naturellement  se  ranger  dans 
la  classe  des  sels;  mais,  sous  plus  d'un  rapport,  il  y  aurait  de  sérieui 
inconvénients  à  séparer  rinstoire  des  acidca  anhydres,  composer  VÀYi%\t^% 
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du  premier  degré,  de  celle  de  leurs  hydralcs.  Tous  ceux  qui  ont  quelque 
habitude  de  l'enseignement  de  la  chimie  partagent  cet  avis. 

Il  résulte  de  ces  exemples  qu'il  est  impossible  de  suivre  rigoureuse- 
ment un  ordre  méthodique  et  défini  d'avance. 

Après  avoir  tracé  un  plan  à  grands  traits,  en  s'appuynnt  sur  certains 
principes,  il  faut  en  outre  savoir  tenir  compte  de  considérations  étran- 
gères assez  importantes  pour  motiver  des  déviations  et  des  exceptions. 

L'ordre  adopté  n'est,  du  reste,  que  d'une  importance  secondaire; 
l'essentiel  est  de  bien  définir  les  relations  d'origine,  de  transformations 
et  d'analogies.  Toute  la  chimie  est  là. 

En  ce  qui  concerne  les  métalloïdes,  les  composés  hydrogénés  jouent 
un  rôle  prépondérant.  Ce  sont  eux  qui  ont  servi  de  base  dans  la  classi- 
fication de  ces  éléments.  Si  nous  négligeons  le  carbone,  l'hydrogène  ne 
forme  avec  chaque  métalloïde  qu'un  nombre  très  restreint  de  combinai- 
sons, une  seule,  ou  exceptionnellement  deux  ou  trois.  Dans  ce  dernier 
cas,  l'un  de  ces  composés  se  distingue  nettement  par  une  stabilité  plus 
grande  et  par  des  propriétés  saillantes  qui  le  mettent  hors  de  pair.  Ces 
raisons  nous  portent  à  étudier  tout  d'aboixl  les  combinaisons  hydrogé- 
nées. Il  n'en  sera  plus  de  même  dans  la  classe  des  métaux,  dont  les  hy- 
drures  peu  nombreux  n'ont  qu'une  valeur  théorique  très  faible. 

Par  la  multiplicité  des  types  de  composés  auxquels  ils  donnent  nais- 
sance, en  s'unissant  aux  métalloïdes  ainsi  qu'aux  métaux,  l'oxygène  et 
ses  analogues  occupent  une  place  à  part.  Les  rapprochements  qui  résul- 
tent de  la  comparaison  des  hydrures  des  métalloïdes  ne  se  vérifient  plus 
toujoui*s  lorsqu'on  envisage  les  oxydes.  Ceux-ci  conduisent,  dans  beau- 
coup de  cas,  à  des  analogies  d'un  autre  ordre.  Le  chlore  et  Tazotc  se 
rangent  dans  deux  familles  distinctes  si  Ton  met  en  regard  l'acide  chlorhy- 
drique  et  l'ammoniaque,  tandis  qu'au  contraire  les  oxydes  du  chlore 
marchent  sous  plus  d'un  rapport  parallèlement  avec  ceux  de  l'azote  ^ 

Les  composés  des  métalloïdes  et  des  métaux  avec  le  chlore  et  ses 
analogues  forment  pour  ainsi  dire  un  lien  entre  les  combinaisons 
hydrogénées  et  les  combinaisons  oxygénées.  Le  nombre,  la  stabilité 
et  la  forme  des  types  engendrés  sont  intermédiaires  '.  Nous  étudie- 

i.  Ce  fait  oppose,  comme  nous  l'avons  déjà  dit  plus  haut,  une  didiculté  sérieuse  à  tout  easti 
*  de  cl jssificalion  des  êlcmenls  basé  sur  un  principe  unique,  tel  que  celui  de  la  capacité  de  eatu- 
ralion  ou  de  l'atoniicité  eavisap^ée  comme  une  propriété  absolue  des  éléments. 

2.  Grâce  à  cette  gradation,  il  est  aisé  de  voir  que  la  valence  ou  l'atomicité  n'eft  qu'une  pro- 
priété relative  dépendant  de  la  stabilité  du  composé  que  l'on  cherche  à  former  et  par  conséquent 
du  point  de  comparaison.  Le  piiospliore  est  au  plus  trivalent  avec  l'hydrogène,  il  est  fortement 
b'ivalent  avec  le  chlore  et  en  outre  faiblement  qiiinquévalent,  puisque  le  perchlorure  de  plios* 
phore  réduit  en  vapeur  se  décomi)0$e  couiplèlcmant  en  chlore  et  en  trichlorure.  EiiOn  avec 
l'oxygène  le  phosphore  est  au  même  degré  trietquinquévalent.  L'arsenic,  analogue  du  phosphore, 
n'est  que  trivalent  avec  l'hydrogi-ne  et  le  clilore  ;  avec  l'oxygène  il  se  comporte  comme  le 
phosphore.  Le  manganèse  est  lérovalcnt  poar  Thydrogène,  bivtkmt  avec  le  chhve,  bi,  tri, 
•luadri  et  heptavalcnt  si  on  le  compare  i  roxygène* 
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rons  donc  simulUmément,  à  propos  de  chaque  métalloïde  et  de  chaque 
famille  de  métalloïdes,  les  combinaisons  avec  Toxygène  et  ses  analogues, 
ainsi  que  les  composés  avec  le  chlore  et  ses  analogues. 

Ceci  posé,  nous  adopterons  Tordre  suivant  : 

1^  Combinaisons  de  Thydrogène  avec  les  métalloïdes  des  deuxième, 
troisième,  quatrième  et  sixième  familles^; 

2^  Combinaisons  des  métalloïdes  rangés  par  ordre  de  familles  avec 
Toxygèneet  ses  analogues,  avec  le  chlore  et  ses  analogues  et  avec  Tazote. 

1.  Le  bcrc,  qui  oonslilue  k  lui  seul  la  cinquième  famille,  ne  s'unit  pas  à  Tliydi-oj^ène. 
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En  s'unissant  &  des  métalloïdes  de  diverses  familles,  Tliydrogène  pro- 
duit des  corps  distincts  par  leurs  fonctions  et  par  les  types  des  formules 
qui  expriment  leur  composition»  si  Ton  adopte  celles  qui  correspondent 
à  deux  volumes  gazeux. 

Le  type  RU  est  réalisé  par  les  éléments  halogènes  de  la  deuxième 
famille  et  constitue  pour  eux  le  seul  possible  ou  stable.  Ses  fonctions 
sont  nettement  acides. 

Le  type  filP  est  dominant  dans  les  composés  hydrogénés  de  la  famille 
de  l'oxygène.  Les  corps  qui  s*y  rattachent  sont  ou  neutres,  comme 
Teau  Oiv  11',  ou  doués  de  tendances  faiblement  acides,  comme  l'hydro- 
gène sulfuré,  rhydrogène  sélénié,  Thydrogène  tellure  (Si,  II',  Se^U", 
irevH').  A  côté  de  ce  type,  et  pour  les  mêmes  éléments,  s*en  placent 
d'autres,  ii'H'  et  R'  11%  caractérisés  par  leur  faible  stabilité  et  par  leur 
tendance  à  se  dédoubler,  d'après  les  équations 

ft;H'=R,  +  R,IP, 
ft^H'=R,*H-R,lP. 

(Eau  oxygénée,  0,'H';     bisulfure  d'hydrogène,  S#*II'.) 

Le  phosphore,  dans  la  quatrième  famille,  donne  aussi  un  composé  du 
type  RH'  (Ph  II'),  mais  sa  stabilité  est  restreinte. 

Le  type  R„/H'  est  caractéristique  pour  les  corps  simples  de  la  famille 
de  l'azote  ;  il  remplit  des  fonctions  spéciales  et  s'unit  directement,  par 
addition,  aux  hydracides  Rll  et  R^rlIS  ainsi  qu'aux  oxacides  hydratés, 
tels  que  l'acide  azotique  hydraté  [AzO'Il]  AzO'IIO.  l'acide  sulfurique 
hydraté  [S6*II']  SO^llO.  La  composition  de  ces  produits  d'addition, 
ainsi  que  l'ensemble  de  leurs  propriétés  chimiques,  permet  de  les  en- 
visager comme  des  sels,  chlorures,  bromures,  iodures,  sulfures,  azo» 
lates,  sulfates,  etc.»  d'un  radical  composé  non  isolable  el  répondant 
âu  type  llfl^/AzllS  ammonium). 
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Le  type  R^H*  ne  8*obtient  isolé  qu'avec  les  éléments  de  la  sixième 
Famille  (silicium  et  carbone).  Il  représente  le  maximum  de  saturation  de 
CCS  éléments  par  Thydrogène.  Ses  fonctions  sont  celles  de  corps  neutres 
et  impropres  à  s'unir  directement  avec  d'autres  corps. 

Dans  les  types  successirs  RH,  RIP,  RIP,  RH^  un  volume  gazeux  du 
radical  métalloïde  R  ou  R  se  trouve  combiné  à  un,  deux,  trois  et 
quati*e  volumes  d'hydrogène,  et  la  condensation  est  telle  que  le  composé 
résultant  occupe  deux  volumes.  A  mesure  que  le  nombre  des  unités  de 
volumes  d'hydrogène  susceptibles  de  s'unir  à  un  volume  gazeux  d'un 
élément  métalloïde  augmente,  on  constate  une  modification  progressive 
dans  les  caractères  chimiques. 
•    Avec  1  volume  d'hydrogène  on  forme  des  hydracides  forts. 

2  —  —       des  hydracides  faibles  ou   des 

corps  neutres. 
5  —  —       des  composés  basiques. 

4  —  —       des  corps  neutres. 

Les  affinités  de  l'hydrogène,  appréciées  par  la  tendance  &  l'union 
directe,  varient  d'une  famille  de  métalloïdes  à  l'autre  en  raison  inverse 
du  nombre  des  volumes  d'hydrogène  qui  saturent  un  volume  gazeux, 
et,  pour  les  éléments  appartenant  à  une  même  famille,  en  raison  inverse 
des  poids  atomiques.  L'ordre  adopté  plus  haut  dans  le  classement  des 
familles  et  des  éléments  d'une  même  famille,  représente  donc  assez  exac» 
tement  l'ordre  d'affinité  de  ces  éléments  pour  l'hydrogène. 

Dans  tous  les  composés  hydrogénés,  quels  que  soient  leurs  types,  on 
peut  facilement  substituer  à  Thydrogène  des  quantités  équivalentes 
d'autres  coi^ps  simples  ou  de  certains  groupements  ou  radicaux  compo* 
ses  qui  fonctionnent  à  la  manière  des  éléments.  Ces  substitutions  sont 
réalisables  par  voie  de  déplacement  ou  de  double  décomposition.  Les 
équations  suivantes  donnent  une  idée  des  principaux  de  ces  phéuo- 


menés  : 

2C1II    4-    K*    =    2CIK     + 

H', 

Acidfl               Potassium.              Chlorure 
clilorbydriqiie.                                    d«polaH!»iiim. 

Hydrogène . 

. 

CIU    4-    KHe    —    CIK    + 

II'Ô, 

Briirala 
de  polassê. 

Eau. 

€11'   +  ci«  —  cm  + 

eipci. 

Hydrogfno            Chlore.                 Acide 
protocarhuré.                              chlorh|drif|ue. 

Chlorure 
de  mêUiyle. 

2 AU»  -h  K»  =  2(Azli«K)  -h  H*. 

Les  produits  de  ces  substitutions  conservent,  sinon  la  totalité,  au 
moins  une  partie  des  propriétés  fonctionnelles  du  type  primitif. 
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Premier  groape.  —  Composée  hydrogénée  o«  liTdrtteMee 

de  la  ieaillle  d«  elilore. 

Les  éléments  halogènes,  fluor,  chlore,  brome,  iode,  ne  s'unissent  i 
rhydrogcne  qu'en  une  seule  proportion.  Les  rapports  de  combinaison 
sont,  en  poids,  un  équivalent  ou  un  atome  de  chacun  d'eux  pour  uo 
équivalent  ou  un  atome  d'hydrogène  ;  en  volumes  :  un  volume  gaiein 
de  fluor,  de  chlore,  de  brome  ou  d'iode  pour  un  volume  d'hydrogène. 
La  combinaison  qui  en  résulte  occupe  2  volumes  à  l'état  gazeux; 
l'union  se  fait  donc  sans  condensation. 

Les  formules  en  équivalents,  en  atomes  ou  en  volumes  se  confondent 
et  sont  FIH,  CIH,  BrH,  IH. 

La  solubilité  remarquable  de  l'iode  dans  une  solution  aqueuse  d'acide 
iodhydrique  ou  d'iodure  de  potassium,  celle  du  brome  dans  l'acide 
bromhydrique  concentré,  indiquent  une  tendance  à  la  formation  de 
composés  hydrogénés  plus  riches  en  iode  ou  en  brome.  L'existence  pro- 
bable des  deux  combinaisons  PK  et  PK  permet  de  supposer  que  daii^ 
l'acide  iodhydrique  ioduré  il  se  produit  quelque  chose  d'analogue.  Ifi 
type  RU  ne  serait  donc  pas  le  seul  réalisable  avec  les  éléments  halogènes  « 

Les  quatre  hydracides  de  la  famille  du  chlore  se  forment  tous  directe^ 
ment,  quoique  avec  plus  ou  moins  de  facilitée 

Ils  sont  gazeux,  liquéfiables  par  le  froid  et  la  compression,  incolores, 
d'une  odeur  et  d'une  saveur  fortement  acides  ;  très  solubles  dans  l'eau. 
Les  hydracides  mis  en  contact  avec  l'air  humide  condensent  la  vapeur 
d'eau  et  forment  des  brouillards  ou  des  fumées  plus  ou  moins  intenses. 

Modes  de  formation.  —  Les  hydracides  se  préparent  et  se  forment: 

1^  Par  la  combinaison  directe  de  l'élément  halogène  avec  l'hydrogène. 

2^  Par  double  décomposition  opérée  entre  un  fluorure,  un  chlorure*  un 
bromure  ou  un  iodure  métallique  et  l'acide  sulfurique  monohydraté  : 

[2(RM)-4-Se*lP=2/RH)-+-Se*M*] 
RM-hS0'H0  =  RH-4-S0»M0. 

Mais  les  acides  bromhydrique  et  iodhydrique  i-éagissant  sur  l'acide 
sulfurique  concentré  et  le  réduisant  avec  mise  en  liberté  do  brome  ou 
d'iode  et  formation  d'acide  sulfureux, 

[2(iii)4-seMP=P4-se*4-2u*e] 

IH-i-SO'nO=I  -i-S0«4-21I0, 

i.  Bien  que  le  fluor  n'ait  pet  eneore  été  isolé,  on  peut  admettre  qu'il  t'unirait  directement 

à  rbydrogène,  n  les  deux  oorpa  te  trouvaient  en  présence  à  l'état  de  liberté;  en  effet,  les  di(B< 

Cttltà  que  l'on  rencontre  dans  la  préparation  du  floor  dérÎTent  prédiéflient  de  l'éneii^e  avw 

laquelle  il  t'iuît  à  pretqne  tom  les  oorpe  simplet  el  agit  sur  des  composéa  binairot,  tob  qo» 

rsÊu,  pom'Ê^ea^mnr  de  l'bjdrqgène  on  de  l'élément  éloctropoaitif. 
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co  procédé  général  n'est  pas  applicable  à  la  préparation  des  deux  acides» 
bien  que  Ton  constate  leur  production  accompagnée  d'une  décomposi- 
tion partielle  lorsqu'on  met  en  présence  un  bromure  ou  un  iodure  et 
de  l'acide  sulfurique  concentré 

3**  Les  combinaisons  des  métalloïdes,  tels  que  le  phosphore,  l'arsenic, 
le  bore,  le  silicium,  avec  les  éléments  halogènes,  sont  décomposables 
par  l'eau,  avec  formation  d'un  hydracide  et  d'un  composé  oxygéné  du 
corps  simple  qui  se  trouvait  uni  à  l'élément  halogène. 

Ainsi  les  chlorures,  les  bromures  ou  les  iodurcs  de  phosphore  se  dé- 
composent au  contact  de  l'eau  en  donnant  des  acides  phosphoreux  ou 
phosphorique  et  un  hydracide  : 

[PhCP +4IPe  =  5CiH+Ph6MPl 
PhCl»4-81I0  =5ClII-hPhO*3UO, 

(PhBr»  +  3IPe  =  3BrH4-PhOMP] 
PhBr»-|-6H0  =3BrH4-Ph0=^3U0. 

Ce  procédé  est  utilisé  pour  l'obtention  des  acides  bromhydrique  et 
iod  hydrique. 

4*  L'action  des  éléments  halogènes  sur  l'hydrogène  sulfuré,  en  pré- 
sence de  l'eau,  donne  lieu  à  un  dépôt  de  soufre  et  à  la  formation  de  l'hy- 
dracide  correspondant  : 

SH«4-2Br  =  S4-2BrH. 

Analyse,  —  Les  hydracides  de  la  famille  du  chlore  se  reconnaissent 
aux  caractères  suivants  :  gazeux  ou  eb  solutions  très  concentrées,  ils 
répandent  des  fumées  blanches  et  acides  au  contact  do  l'air  humide» 
fumées  qui  deviennent  plus  épaisses  si  l'on  approche  une  baguette 
trempée  dans  l'ammoniaque.  A  l'exception  de  l'acide  fluorhydrique,  ils 
précipitent  en  blanc  ou  en  blanc  jaunâtre  les  solutions  de  nitrate  d'ar- 
gent ;  le  précipité  est  insoluble  dans  l'acide  nitrique  étendu  et  repré- 
sente un  composé  d'argent  avec  le  chlore,  le  brome  ou  l'iode. 

Ils  réagissent  sur  divers  composés  oxygénés  et  facilement  réductibles, 
tels  que  bioxydes  de  manganèse  et  de  plomb.  L'élément  halogène  est  mis 
en  liberté  avec  ses  caractères  spéciaux.  L'acide  fluorhydrique  mis  en 
présence  du  bioxyde  de  manganèse  dégage  de  l'oxygène  au  lieu  de  fluor. 
Les  caractères  analytiques  de  l'acide  fluorhydrique  éloignent  ce  corps 
des  acides  chlorhydrique,  bromhydrique  et  iodhydrique,  qui  offrent,  au 
contraire,  entre  eux  les  plus  grandes  analogies. 

Le  dosage  des  hydracides  s'effectue  soit  par  la  méthode  acidimétrique 
avec  une  solution  alcaline  normale  (voir  Acidimétrie)^  soit  en  transfor« 
m'ant  l'hydracide,  par  voie  de  double  décomposition,   en  un  composé 
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insoluble,  de  composition  connue  et  facile  à  recueillir  et  à  peser,  tel»  qu» 
fluorure  de  calcium,  chlorure,  bromure,  iodurc  d*argent  (voir,  pour  le» 
détails,  l'analyse  et  le  dosage  des  fluorures,  chlorures,  bromures,  iodures). 
Nous  renvoyons  également  le  lecteur  aux  composés  métalliques  des  élé- 
ments halogènes  pour  tout  ce  qui  concerne  les  moyens  de  reconnaître  et 
d'isoler  les  hydracidcs,  lorsque  ceux-ci  sont  mélangés  entre  eux.  Il  est, 
en  efTet,  toujours  facile  de  les  convertir  en  composés  métalliques  par  la 
saturation  au  moyen  d'une  base  ou  par  double  décomposition  : 

[2ClH-hM*e  =  2CIM-+-ffei 
ClH-hMO=ClMH-IIO, 

[BrH-i-Aze*Ag=BrAg  +  Aze*Hl 
BrH  +  A2œAg0=BrAg-+-Az0*H0. 

Les  procédés  suivis  pour  établir  la  composition  d'uD  hydracide  seront 
décrits  à  propos  de  chacun  d*eux  en  particulit^r. 

Propriétés  chimiques.  —  Un  certain  nombre  de  métaux  agissent  sur 
les  combinaisons  hydrogénées  des  éléments  halogènes;  Thydrogène  de- 
vient libre,  tandis  que  le  métal  s'unit  au  fluor,  au  chlore,  au  brome  ou 
à  riodc.  Cette  réaction  peut  s'effectuer  soit  sur  le  gaz  à  des  températures 
plus  ou  moins  élevées,  soit  avec  la  dissolution  aqueuse  de  Thydracide 
qui  attaque  certains  métaux  à  froid  ou  avec  Taide  de  la  chaleur;  elle  est 
exprimée  d'une  manière  générale  par  Téquation 

(RII)«4-M«  =  2(RM)-Hir. 

(B,  élément  halogène;  M,  métal.) 
Ainsii  avec  le  zinc  et  Tacide  chlorhydriquc,  on  a 

[(C\liy  +  in„=CVïin„-+-\V] 
ClH-f-Zn  =CIZn-f-II. 

Les  hydracides  mis  en  présence  des  oxydes  métalliques  les  transfor- 
ment par  voie  de  double  décomposition  en  composés  métalliques  halo* 
gènes  (fluorures,  chlorures,  etc.),  avec  mise  en  liberté  d'eau  : 

[(RH)'4-M*e=2(RM)  +  IPe] 
RH-hMO  =RM-hHO. 

Les  choses  se  passent  avec  cette  simplicité  toutes  les  fois  qu'à  l'oxyde 
mis  en  jeu  correspond  un  composé  halogène  équivalent  et  stable,  c'est-à- 
dire  contenant  pour  la  même  quantité  de  métal  une  proportion  de  fluor, 
de  chlore,  de  brome  ou  d'iode  équivalente  à  celle  de  l'oxygène  de  l'oxyde  ; 
on  sait  que 
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[  2(Cin)  4-  Ca  ,0  =  Cl'Ca,,4-IP01 
Clil4-CaO=ClCa-|-HO. 

Si  la  proportion  d'oxygène  de  l*oxyde  est  supérieure  à  celle  qui  équi- 
vaut à  l'élément  halogène  du  composé  susceptible  de  se  former  dans 
^cs  conditions  de  l'expérience,  cet  excès  d'oxygène  donnera  de  l'eau  avec 
l'hydrogène  d'une  quantité  proportionnelle  d'hydracide  dont  l'élément 
négatif  sera  ainsi  mis  en  liberté. 

Exemple  : 

[4ClH-4.Mne«  =  2Cl-hMn„Cl*H-2n»ei 
2C1U  +  MnO*  =  Cl  +  MnCl  4- 2H0, 

Avec  certains  oxydes,  tels  que  les  bioxydes  de  baryum,  et  dans  des 
conditions  spéciales,  l'excès  d'oxygène,  au  lieu  de  brûler  l'hydrogène  de 
Thydracide,  se  porte  sur  Teau  et  fournit  de  l'eau  oxygénée. 

Exemple  : 

[  2C1II  -h fia,,6«  =  fia„Cl«  -h  IPÔ») 
ClHH-BaO'=BaCl-hllO«. 

Les  oxydants  énergiques,  tels  que  les  acides  azotique,  chlorique,  chro- 
mique,  manganiquc,  etc.,  donnent  également  lieu  à  Toxydation  de  l'hy- 
drogène des  hydracides,  avec  mise  en  liberté  de  l'élément  halogène  ;  les 
termes  qui  résultent  de  la  réduction  de  ces  acides  oxygénés  seront  élu« 
diés  plus  tard.  On  comprend  que  cette  réaction  est  d'autant  plus  aisée 
que  les  alTinités  de  Télément  halogène  pour  l'hydrogène  sont  moins 
puissantes.  L'acide  sulfurique,  par  exemple,  est  réduit  et  ramené  à  l'élal 
d'acide  sulfureux  par  les  acides  bromhydriqi!£  et  iodhydrique,  tandis 
qu'il  est  sans  action  sur  les  acides  chlorhydrique  et  fluorhydrique. 

Les  hydracides  s'unissent  directement,  par  addition,  à  l'ammoniaque 
(AzH^)  et  aux  ammoniaques  composées,  ainsi  qu'à  quelques  autres  corps 
du  type  RH'  (phosphines,  arsines)  ;  ils  s'unissent  également  à  l'acide 
cyanhydrique  et  aux  cyanures  et  isocyanures  des  radicaux  alcooliques, 
i  beaucoup  de  carbures  d'hydrogène  non  saturés,  éthylène  et  homo- 
logues de  l'éthylène,  acétylène  et  homologues  de  l'acétylène,  camphènes 
et  isomères.  L'acide  fluorhydrique  offre,  de  plus,  une  tendance  spéciale 
à  s'unir  aux  fluorures  métalliques  et  à  certains  fluorures  de  métalloïdes, 
tendance  que  l'on  ne  retrouve  pas  au  même  degré  chez  les  autres  hydra* 
cides. 

La  chaleur  est  sans  action  sur  l'acide  fluorhydrique  :  tout  au  moins 
n'a-t-on  pas  encore  constaté  de  dissociation;  l'acide  chlorhydrique  et 
Tacide  bromhydrique  donnent  des  indices  manifestes  de  décomposition 
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à  une  température  élevée  ;  avec  l*acide  iodhydrlque  le  phénomène  ot 
très  marqué.  (Voir  Dissociation,) 

Acide  fluorhydrique.  —  F1H=:S0  =  2  Tolumes. 

Historique,  —  Marggraff,  en  1768,  essaya  le  premier  de  distiller  utt 
mélange  de  spath  fluor  et  d*acide  sulfuriquc  ^  Il  obtint  un  sublimé  blaac 
qu'il  considéra  comme  étant  le  spath  fluor  lui-même,  volatilisé  par  Tacide  ; 
il  remarqua,  en  outre,  que  la  cornue  en  verre  avec  laquelle  il  avaî*- 
opéré  était  fortement  corrodée  et  même  percée.  Eu  1771,  Schcele'dé^ 
montra  que  le  ispath  fluor  se  compose  de  chaux  unie  à  un  acide  particii'^ 
lier,  auquel  il  donna  le  nom  d'acide  fluorique,  Scheele  préparait  Tacidc? 
fluorique  dans  des  cornues  en  verre  et  le  recueillait  dans  des  cloches  d^ 
même  substance  sur  le  mercure.  H  obtenait  ainsi,  sur  les  parois  des 
vases,  un  dépôt  abondant  de  silice,  qu'il  considérait  comme  étant  un 
hydrate  d'acide  fluorique.  Cette  opinion,  adoptée  par  Bergman,  fut  ré- 
futée par  les  expériences  de  Wiegleb,  de  Bucholz  et  de  Meyer,  qui  éta- 
blirent que  le  dépôt  (silice)  provenait  des  parois  des  vases.  Le  verre  a 
été  depuis  remplacé  par  des  appareils  en  plomb  et  en  platine,  et  les 
caractères  de  l'acide  fluorique  ou  fluorhydrique  ont  pu  élre  mieux  étu- 
diés. 

Préparation.  —  L'acide  fluorhydrique  se  prépare  ordinairement  par 
la  méthode  de  Scheele  ;  elle  consiste  à  faire  réagir  un  excès  d'acide  sul- 
furiquc sur  du  fluorure  de  calcium  en  poudre. 

La  réaction  se  passe  d'après  l'équation  suivante  : 


[FPea-f-SdMl»  =2F1H4-Se*ea„] 
FlCa  -f-S(/HO  =  ini  4-  SO'CaO. 


L'excès  d'acide  sulfurique  concentré,  que  Ton  fait  intervenir,  a  pour 
but  d'empêcher  l'empâtement  et  la  solidification  du  sulfate  de  chaux. 

Dans  une  cornue  en  plomb  ou  en  platine,  formée  de  deux  pièces  que 
l'on  peut  emboîter  l'une  dans  l'autre  et  assujettir  avec  un  lut  en  plâtre, 
on  introduit  1  partie  de  spath  fluor  en  poudre  et  3  parties  d'acide  sulfu- 
rique monohydraté.  Si  le  fluorure  de  calcium  est  pur  et  exempt  de  silice, 
aucune  réaction  ne  se  produit  à  froid  ;  dans  ce  cas,  on  peut  ajuster  lo 
dôme  de  la  cornue  et  commencer  l'expérience  en  chauffant  la  panse  au 
moyen  d'un  bain  de  sable  ou  d'un  feu  très  doux. 

Un  dégagement  immédiat  de  gaz  fumant  à  l'air  révèle  la  présence  de 
la  silice;  il  convient  alors  d'abandonner  le  tout,  à  la  température  ordi- 

1.  Tratuaciitmi  de  Berlin^  4768. 

2,  Amiafei  de  Creiiêt  1780, 1. 1,  p.  3. 


^M  KCm  FI.U0ll|IÏ[iR1QlTE  M 

^Baîre,  en  remuant  de  temps  en  temps  avec  une  spatule  en  fur  ou  en  plu- 
^Mme.  jusqu'à  ce  que  la  ninjeure  partie  du  fluorure  de  silirium  soit 
^^niulâée. 

^W    L'acide  fluorhydrique,  qui  se  dêg.ige  lorsque  la  cornue  est  clianffiie,  est 
recueilli  dans  de  l'cnu  renfermée  dans  un  vase  en  plomb  ou  en  platine 


■  dans  laquelle  le  col  de  la  comue  s'enfonce  de  quelques  millimèfres. 
tour  obtenir  cet  ncide  très  concentre,  on  ajuste  au  col  de  la  cornue  un 
mbe  en  U  en  plomb,  entouré  d'un  mélange  rcTri^jéraut  (Gg.  1). 

La  température  maximum  ne  doit  pas  dépasser  500*,  alin  d'éviter  la 
distillation  de  l'acide  sulfuriquc. 

D'après  M.  Fremy',  l'acide  Ouorhydrique  ainsi  préparé  contient  tou- 
jours de  l'eau,  de  l'acide  sutruriquc,  de  l'acide  sulfureux  et  de  Tncidc 
bydrofluosilicique;  il  est  de  plus  laiteux  et  exhale  l'odeur  d'acide  sulfliy- 
(Irique. 

La  cryolithe,  ou  Duonn-e  double  d'aluminium  et  de  sodium,  traitée  par 
l'acide  Buiruriipie  monobydraté,  fournit  un  produit  plus  pur;  maïs  l'em- 
ploi de  ce  minéral  oITre  un  inconvénient  d'un  autre  genre  :  la  niasse  se 
boursoufle  et  tend  à  déborder. 

La  cornue  en  plomb  peut  être  remplacée  par  un  vase  cylindrique  en 
fer,  à  parois  épaisses,  muni  d'un  couvercle  auquel  s'ajuste  un  tube  en 
plomb. 
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•   • 

Pour  obtenir  l'acide  fluorhydrique  complètement  exempt  d'eauy  Louyet 
traitait  le  produit  très  concentré,  obtenu  dans  Texpérience  précédente, 
par  de  l'acide  phosphorique  anhydre!  Le  procédé  le  plus  convenable  est 
celui  de  M.  Fremy,  fondé  sur  la  décomposition  pyrogénée  du  fluorhy- 
drate  de  fluorure  de  potassium,  FI  H  •  FIK.  Ce  sel,  fortement  chauffé, 
se  dédouble  en  acide  fluorhydrique  et  en  fluorure  de  potassium  : 

F1H.F1K  =  F1U4-F1K. 

On  commence  par  neutraliser  du  carbonate  de  potasse  avec  de  l'acide 
fluorhydrique  aqueux  ordinaire,  puis  on  verse  sur  ce  sel  une  quantité 
d'acide  fluorhydrique  égale  à  celle  déjà  employée  dans  sa  préparation. 
Le  fluorhydra!e  de  fluorure  peu  soluble  cristallise  immédiatement;  on 
le  purifie  et  on  le  débarrasse  par  quelques  cristallisations  de  l'hydro- 
fluosilicate  de  potasse  qui  peut  l'accompagner;  le  sel  est  ensuite  exprimé 
entre  des  doubles  de  papier  à  filtrer,  séché  d'abord  dans  le  vide,  puis  à 
l'étuve;  enfin  on  l'introduit  dans  une  petite  cornue  en  platine  qui 
communique  avec  un  récipient  en  platine  plongé  dans  un  mélange  réfri- 
gérant de  glace  et  de  sel.  Avant  de  mettre  le  col  de  la  cornue  en  com- 
munication avec  le  récipient,  on  a  soin  de  chauffer  fortement,  afin 
de  chasser  les  dernières  traces  d'humidité  ;  on  ne  recueille  le  produit 
que  lorsqu'une  partie  du  sel  est  déjà  décomposée.   ^ 

M.  Fremy  obtient  encore  l'acide  anhydre  en  décomposant  le  fluorure 
de  plomb  par  l'hydrogène  pur  et  sec,  sous  Tinflucnce  de  la  chaleur. 

Gore  (Cliem,  News,  1869,  p.  74;  Bulletin  de  la  Soc.  chim.,  t.  XII, 
p.  229)  a  également  préparé  l'acide  anhydre  par  la  décomposition  du 
fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium  ;  l'acide  était  condensé  au  moyen 
d'un  réfrigérant  de  Licbig  en  platine,  entouré  d'un  mélange  fi^igorifique 
et  communiquant  avec  un  récipient  en  platine  également  refroidi.  Ce 
récipient  est  muni  d'un  tube  abducteur  en  métal,  destiné  à  éviter  les 
augmentations  de  pression. 

Les  indications  données  par  M.  Fremy  et  par  M.  Gore  diffèrent  sur 
quelques  points,  en  ce  qui  touche  les  propriétés  de  l'acide  anhydre. 
U'aprcs  Fremy,  l'acide  anhydre  serait  gazeux  à  la  température  ordinaire, 
condensable  au  moyen  d'un  mélange  de  glace  et  de  sel,  et  susceptible  de 
corroder  le  verre,  même  en  l'absence  de  l'eau.  Selon  Gore,  l'acide  pur 
et  sec  est  liquide  à  +  15^;  il  bouta  +i9^,4  et  ne  se  solidifie  pas 
vers  —  35*;  sa  densité  est  0,9879  à  i2*,5.  Ce  liquide  est  incolore,  mo- 
bile; il  agit  énergiquement  sur  l'eau  en  produisant  le  bruit  d'un  fer 
rouge  ;  ses  vapeurs  condensent  l'humidité  de  l'air  en  donnant  d'épaisses 
fumées  blanches  ;  il  n'attaque  le  verre  et  la  silice  qu'avec  le  concours 
d*un  peu  d'eau.  Ces  caractères  ne  s'éloignent  pas  beaucoup  de  ceux  de' 
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Tacide  fluorhydrique  moins  pur  et  légèrement  hydraté  obtenu  en  décom- 
posant le  fluorure  de  calcium  sec  en  poudre  par  un  excès  d'acide  sulfu- 
rique  monohydraté.  11  se  condense,  dans  ce  cas,  dans  le  récipient,  un 
liquide  incolore,  très  acide,  d'une  odeur  foi*te  et  piquante,  d'une  saveur 
brûlante,  insupportable,  très  corrosif,  bouillant  entre  15®  et  30®,  répan- 
dant d'épaisses  fumées  à  Tair,  d'une  densité  égale  à  1 ,06,  et  incongclable 
a  —  40®. 

L'acide  fluorhydrique  étendu  du  commerce  est  très  impur.  Pour  le 
purifier,  on  le  traite  d'abord  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré;  on 
neutralise  l'acide  sulfurique  et  l'acide  fluosilicique  qu'il  contient  par  du 
carbonate  de  potasse  ;  on  sature  l'excès  d'hydrogène  sulfuré  par  du  car- 
bonate d'argent;  enfin  on  décante  et  Ton  distille  le  liquide  dans  une 
cornue  en  plomb,  munie  d'un  réfrigérant  en  platine  (Gore). 

L'acide  fluorhydrique  liquide  ou  en  vapeurs,  ainsi  que  ses  solutions 
aqueuses  concentrées,  sont  d*un  maniement  dangereux.  11  produit  sur 
la  peau  des  escarres  et  des  ulcères,  qui  occasionnent  de  violentes  dou- 
leurs et  dont  la  guérison  est  très  longue.  Il  est  imprudent  de  laisser  les 
doigts  exposés  pendant  trop  longtemps  aux  vapeui*s  d'acide  fluorhy- 
drique. M.  Kessler  propose  comme  antidote  des  lotions  d'acétate  d'ammo- 
niaque et  même  d'ammoniaque  caustique. 

Lorsqu'on  chauffe  dans  un  vase  ouvert  de  l'acide  fluorhydrique  très 
concentré  ou  étendu  d'eau,  il  change  de  composition  jusqu'à  ce  que  le 
résidu  contienne  36  à  38  pour  lOU  d'acide  réel.  Dans  le  premier  cas,  il 
se  dégage  de  l'acide  ;  dans  le  second,  c'est  l'eau  qui  s'échappe  en  premier 
lieu.  Evaporé  à  la  température  ordinaire,  au-dessus  d*un  vase  contenant 
de  la  chaux  vive,  sous  une  cloche,  il  atteint  une  limite  de  concentration 
un  peu  différente  et  correspondant  à  32,5  pour  100  d'acide.  Ces  résultats, 
signalés  par  Roscoe  (Chem.  Soc.  quart.  Journaly  t.  XIII,  p.  146),  sont 
dans  une  certaine  mesure  contraires  à  l'opinion  de  Bineau,  d'après  le- 
quel il  existerait  un  hydrate  de  formule  [FUI  .  211'  0]  ou  FI  II  .  4110 
contenant  55,7  pour  100  d'acide;  mais  ils  ne  démontrent  pas  péremp- 
toirement qu'un  pareil  composé  n'existe  pas.  11  semble,  au  contraire, 
que  c'est  une  limite  vers  laquelle  on  tend,  soit  à  chaud,  soit  à  froid, 
toutes  les  fois  que  l'on  concentre  ou  que  l'on  dilue  l'acide  primitif. 

Le  caractère  chimique  le  plus  intéressant  de  l'acide  fluorhydrique, 
celui  qui  le  distingue  nettement  de  tous  les  autres  acides,  est  son 
action  sur  l'acide  silicique  et  les  composes  siliceux,  tels  que  le  verre. 

On  n'est  pas  tout  à  fait  d'accord  sur  le  point  suivant  :  l'acide  fluor- 
hydrique anhydre  et  tout  à  fait  exempt  iVeau  exercc-t-il  ou  non  une 
action  sur  le  verre  ?  D'après .  les  anciennes  expériences  de  Longet  et 
celles  beaucoup  plus  récentes  de  M.  Gore,  la  présence  d'un  peu  d'eau 
serait  indispensable  pour  que  l'attaque  du  verre  ait  lieu  ;^  l'acide  an- 
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hydre  obtenu  par  la  calcination  du  fluorhydraie  de  fluorure  de  potassium 
serait  sans  action  sur  le  Terre.  Selon  M.  Fremy,  au  contraire,  il  corro- 
derait le  verre.  Il  y  a  là  une  question  à  éclaircir  par  de  nouYelles 
recherches.  Quoi  qu'il  en  soit,  Tacide  hydraté  agit  sur  la  silice  et  les 
silicates  avec  beaucoup  d'énergie.  Thomsena  fait  (Berichteder  deuUchen 
chem.  Gesellsch.f  t.  III,  p.  595)  d'intéressantes  observations  sur  les 
phénomènes  thermiques  accompagnant  la  dissolution  de  la  silice  dam 
l'acide  fluorhydrique  aqueux.  i 

L'action  de  l'acide  fluorhydrique  sur  la  silice,  en  présence  de  l'eau, 
est  accompagnée  d'un  dégagement  de  chaleur  considérable.  La  produc* 
tion  de  l'acide  hydrofluosilicique,  par  la  réaction  de  1  molécule  d'acide 
silicique  sur  6  molécules  d'acide  fluorhydrique, 

[Sie«4-6FlH  =  SiFl*.2FlIl4-2H«0I 
Si0»4-3FlH  =  SiFl».FlH-f-2H0, 

développe  32  700  calories  ;  mais  le  dégagement  de  chaleur  croit  propor- 
tionnellement à  la  dose  d'acide  fluorhydrique  jusqu'à  8  molécules  de  ce 
dernier,  et  la  réaction  n'est  terminée  qu'avec  10  molécules*. 

Avec  le  système  Si6'Aq  +  aFlH  Aq,  on  a  trouvé,  suivant  les  valeurs 
de  a,  pour  : 

«  =  2 11200  calories. 

«  =  2.5 13800  — 

a  =  5 28i00  — 

«  =  6 32700  — 

a  =  7,5 42900  — 

«  =  8.  .  . 44900  — 

a  =  10 49300  — 

a  =  12 49200  — 

Le  maximum  de  chaleur  (49  300  calories)  que  donne  1  molécule  de 
silice  attaquée  par  l'acide  fluorhydrique  est  environ  trois  fois  plus  grand 
que  la  chaleur  dégagée  pendant  l'action  de  l'acide  fluorhydrique  sur 
1  molécule  de  soude.  ' 

Jusqu'à  8  molécules  d'acide  fluorhydrique,  on  a  5600  calories  dé- 
gagées pour  chaque  molécule  d'acide*. 

1.  Thomsen  compare  raction  de  l'Acide  fluorhydrique  sur  la  silice  à  celle  d'un  acide  sur 
une  base.  Si  Tacidc  est  monobasique,  la  cbalcur  dégagée  est  proportionnelle  à  la  dose  d'acide 
jusqu'à  une,  deux  ou  (rois  molécules,  suivant  que  la  base  est  mono,  bi  ou  trivalente. 

Les  phénomènes  thermiques  offerts  par  l'acide  fluorhydrique  agissant  sur  l'hydrate  de  silice 
Si  (OH)*  rentreront  dans  cette  règle  si  l'on  représente  cet  acide  par  la  formule  FI' il  .  11.  On  a 
dans  ce  cas  l'équation 

[Si(OIl)*  -f-  4  (Fini  .  H)  =  Si  (F1«II)* 4- 4 ii«ej. 
Le  composé  normal  Si  (FI* H}*,  peu  stable,  se  dédoublerait  en 

[Si  FI*.  2  FI  II -h  2  FUI]. 

Acide  bjdrofluosiliciqua. 

Cette  réaction  serait  comparable  à  celle  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  rbydratc  de  baryte  : 

[i>a(ei!)« -f- (SH  .  U)«  =r  Ba (SH)«  +  IH  .  61l)\! 
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L'électrolyse  de  Tacide  fluorhydrique  anhydre  ne  fournit  pas  d'oxygène; 
en  employant  comme  électrode  positive  du  charbon  de  cornue,  du  pal- 
ladium, du  platine  ou  de  Tor,  on  constate  que  le  charbon  est  rapidement 
dcsngrégé  et  que  les  métausL  sont  dissous  sans  dégagement  de  gaz.  En 
présence  d*un  peu  d'eau,  on  perçoit  une  odeur  prononcée  d'ozone.  Lors- 
qu'on fait  passer  un  courant  électrique  très  énergique  à  travers  une  solu-  ' 
tion  concentrée  d'acide  fluorhydrique,  il  se  dégage  de  l'hydrogène  et  de 
l'oxygène;  en  même  temps  le  liquide  se  concentre. 

L'acide  fluorhydrique  anhydre  est  sans  action  sur  les  métalloïdes  et 
sur  les  métaux  précieux  ;  entre  0^  et  20^,  il  est  également  inactif  vis-à- 
vis  des  métaux  ordinaires. 

Les  oxydes  s'y  dissolvent  avec  dégagement  de  chaleur;  les  peroxydes 
ne  sont  pas  attaqués.  Les  nitrates  de  plomb,  de  potasse,  de  baryte,  réa- 
gissent, tandis  que  les  autres  nitrates  restent  intacts.  Il  agit  sur  les  chlo- 
rures de  phosphore,  de  titane,  d'antimoine,  sur  les  chlorures  alcalins 
et  alcaliuo-terreux,  tandis  qu'il  est  inerte  vis-à-vis  d'autres  chlorures  ;  il 
en  est  de  même  des  bromures. 

Les  chlorates  sont  décomposés  avec  mise  en  liberté  d'acide  chlorique, 
le  bromate  de  potasse  avec  dégagement  de  brome  ;  les  iodures  alcalins 
donnent  de  l'iode  libre.  L'acide  fluorhydrique  anhydre  dissout  le  Ouo- 
silicate  de  potasse  avec  efi'ervescence. 

Paimi  les  sulfures,  les  sulfures  alcalins  et  alcalino-terreux  sont  seuls 
attaqués  avec  dégagement  d'hydrogène  sulfuré.  Les  bichromates  alcalins 
se  dissolvent  avec  énergie  ;  il  se  forme  un  liquide  rouge  (fluorure  de 
chi'ome).  Le  cyanure  de  potassium  donne  de  l'acide  cyanhydrique. 

L'acide  fluorhydrique  anhydre  charbonne  un  grand  nombre  de  ma- 
tières organiques  ;  avec  l'essence  de  térébenthine,  il  donne  un  liquide 
rouge  dont  la  formation  est  accompagnée  d'une  réaction  explosive.  La 
parafline  et  la  gutta-percha  résistent  à  l'action  de  l'acide  fluorhydrique 
aqueux  ;  aussi  se  sert-on  de  vases  en  gutta-percha  pour  le  transport  et 
l'emmagasinage  de  ce  produit  ;  M.  Kessler  a  également  proposé  l'emploi 
de  vases  en  verre  enduits  de  paraffine. 

La  seule  application  de  l'acide  fluorhydrique  dérive  de  son  action 
corrosive  sur  le  verre,  la  silice  et  les  silicates  en  général.  Employé  à 
l'état  de  vapeur,  il  attaque  le  verre  et  produit  des  empreintes  mates;  en 
solution  étendue,  il  donne  une  gravure  polie  et  transparente. 

Le  procédé  usité  consiste  à  réserver  les  parties  qui  ne  doivent  pas  être 
entamées  au  moyen  d'un  enduit  en  cire,  en  paraffine  ou  en  vernis  (solu- 
tion de  4  parties  de  cire  jaune  dans  1  partie  de  térébenthine  ordinaire). 
Après  avoir  gratté  la  réserve  avec  une  pointe  pour  former  le  dessin  et 
mis  ainsi  à  nu  la  surlace  du  verre,  on  expose  l'objet  aux  vapeui's  d'acide 
se  dégageant  d'un  mélange  d'acide  sulfurique  et  de  spath  fluor  en  poudre 
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légèrement  chauffé,  ou  bien  on  arrose  la  surface  avec  une  dissolutioi 
étendue  diacide  fluorhydrique. 

H.  Kessler  a  donné  à  la  gravure  sur  verre  par  l'acide  fluorhydriqueua 
développement  considérable,  en  l'appliquant  à  la  production  de  dessiu 
qu'on  ne  pouvait  réaliser  autrefois  que  par  le  travail  de  la  meule.  On  im- 
prime par  décalque  une  encre  réserve  composée  de  bitume,  d'essence 
de  térébenthine  et  de  stéarine;  puis,  après  dessiccation,  on  plonge  l'olh 
jet  dans  l'acide  fluorhydrique  en  solution  {Répertoire  de  Chimie  appUr 
quée,  t.  V,  p.  226). 

L'acide  fluorhydrique  étendu  donne,  comme  nous  l'avons  dit,  une 
gravure  polie  ;  en  employant  les  fluorhydrates  de  fluorures  alcalins,  et 
notamment  le  fluorhydrate  d'ammoniaque,  mélangés  à  des  acides,  oo 
obtient  de  très  belles  gravures  mates. 

Déjà  Borzélius  avait  indiqué  le  dernier  sel  comme  le  meilleur  agent 
de  gravure.  Le  mat  est,  dans  ce  cas,  dû  à  la  formation  de  fluosilicates 
alcalins  peu  solublcs  qui,  s'attachant  au  verre  sous  forme  de  petits  cris' 
taux  grenus,  font  rofilce  de  réserve  en  pointillé  et  créent  des  inéga- 
lités nombreuses.  L'acide  ajouté  seit  à  rendre  le  dépôt  cristallin  et 
adhérent. 

On  doit  aussi  à  M.  Kessler  une  encre  presque  inodore  avec  laquelle  on 
écrit  couramment  sur  verre  avec  toute  espèce  de  plume;  elle  est  formée 
d'un  mélange  de  fluorhydrate  d'ammoniaque,  d'acide  fluorhydrique, 
d'ncide  acétique  et  de  sulfate  de  baryte  ;  ce  dernier  corps  joue  le  rôle 
d'épaississant.  L'acide  fluorhydrique  sert  encore  dans  les  analyses  pour 
attaquer  les  silicates,  surtout  lorsqu'on  veut  rechercher  et  doser  les 
alcalis. 

Le  diagnostic  de  Tacidc  fluorhydrique  et  des  fluorures  est  essentielle* 
ment  fondé  sur  l'attaque  du  verre  et  de  la  silice. 

La  matière  que  l'on  suppose  contenir  de  l'acide  fluorhydrique  ou  un 
fluorure  est  placée  au  fond  d'un  petit  creuset  en  platine  et  additionnée 
d'un  excès  d'acide  sulfurique  ;  on  recouvre  le  creuset  avec  une  plaque 
de  verre  enduite  de  cire  cl  gravée  avec  une  pointe  mousse,  et  l'on  chauffe 
doucement  pour  ne  pas  fondre  la  cire.  Au  bout  de  quelque  temps  d'ex- 
position  aux  vapeurs,  la  plaque  nettoyée  à  l'alcool  présentera  des  traits 
visibles  immédiatement,  ou  devenant  apparents  sous  l'influence  de  l'ha- 
leine, s'il  y  avait  un  composé  fluoré  dans  l'objet  analysé.  Les  vapeurs 
d'acide  sulfurique  pouvant  corroder  certains  verres,  M.  Nikiès  préfère 
l'usage  de  plaques  de  cristal  de  roche  loi*squ'il  s'agit  de  rechercher  des 
traces  de  fluorures.  Il  a  su  établir  ainsi  la  grande  difl'usion  de  ces  corps 
dans  la  nature.  Si  la  substance  contient,  en  même  temps  qu'un  fluorurOt 
de  la  silice  ou  un  silicate,  il  peut  se  faira  que  tout  le  fluor  échappa 
sous  forme  de  fluorure  de  silicium,  gaz  incolore,  fumaut  à  l'airi  mais 


ACIDE  CULORHTDHIQUE.'  i7 

ans  action  sur  le  Terre.  Oa  reconnaît  facilement  le  fluorure  de  silicium 
ila  propriété  qu'il  a  de  se  condenser  sur  une  surface  humide,  avec  pro^ 
dudion  d'un  dépôt  blanc  opaque  de  silice- 

L'acide  fluorhydrique  se  dose  soit  par  différence,  soit  sous  forme  de 
Ittorare  de  calcium  précipité.  A  cet  effet,  l'acide  est  saturé  par  un  léger 
excès  de  carbonate  de  soude;  la  solution  est  précipitée  par  le  nitrate  de 
ebox.  Le  précipité  lavé  est  traité  par  l'acide  acétique  pour  dissoudre  le 
esdKtnate  de  chaux  ;  on  évapore  au  bain-marie  ;  on  lave  à  l'eau  pour 
enlerer  l'acétate  de  chaux,  et  l'on  recueille  le  fluorure  de  calcium  inso- 
luble sur  un  filtre. 

A.  Franck  propose  de  doser  l'acide  fluorhydrique  sous  la  forme  de 
Hoorare  de  silicium. 

b  composition  de  l'acide  fluorhydrique  ne  peut  être  établie  qu'indi- 
Rdemeot. 

Eadonnantapn'ortanxfluorures  alcalins  et  au  fluorure  d'argent  la  for- 
mule FI  M,  celle  de  l'acide  fluorhydrique  ne  peut  être  que  FI  11.  Eu  efTet,  l'a- 
cide sulfarique  convertit  le  fluorure  de  potassium  en  sulfate  de  potasse 
A  en  acide  fluorhydrique  ;  ce  qui  exige  l'équation 

[Se*H*  -+-  2FlK  =  Se*K«-+-  2F1HJ 
SCPHO  -4-FlK  =  S0'K0-f-Flll. 

hversement  l'acide  fluorhydrique  et  l'oxyde  d'argent  donnent  de  l'eau 
^  du  fluorure  d'argent  ;  ce  qui  exige  l'équation 

(2FlIÏ-+-Ag'ô  =  2FlAg-f-ffô] 
FlIl4-AgO  =  FlAg4-HO. 

Il  ne  reste  donc  de  doute  que  sur  le  mode  de  condensation  des  clé- 
mente. L'expérience  suivante  démontre  que  le  gaz  fluorhydrique  contient 
la  moitié  de  son  volume  d'hydrogène.  En  efTet,  quand  on  chauffe  du 
fluorure  d'argent  en  excès  avec  de  Thydrogène,  le  volume  du  gaz  est 
doublé;  il  est  donc  très  probable  que,  de  même  que  Tacide  chlorhydrique, 
le  gaz  fluorhydrique  renferme  volumes  égaux  d'hydrogène  et  de  fluor 
unis  sans  condensation. 

Acide  chlorhydrique.  —  Cl  H  :=  56,5=2  volumes. 

L'acide  chlorhydrique  aqueux  était  connu  des  alchimistes  sous  le  nom 
f esprit  de  sd.  Basile  Yalentin  au  quinzième  siècle  et  Lihnviiis  au 
seizième  sont  les  premiers  auteurs  qui  en  parlent  avec  une  clarté  rela- 
live.  Les  Arabes,  et  notamment  Geber,  savaient  préparer  l'eau  vô^^aVe 
(oéknge  d'acide  nJlr/çue  et  d'âcide  chlorhydrique)  par  ractîon  àeVaidàe 
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nitrique  sur  le  sel  marin .  L'acide  chlorhydinque  gazeux,  entrevu  en  premier 
lieu  par  Cavcndish,  fut  étudié  et  recueilli  sur  le  mercure  par  Priestley 
(Observations  ondifferentkindsofairy  1772).  On  lui  donnait  autrefois 
les  noms  à'acide  marin,  à' acide  muriatique.  De  Lavoisicr  à  Gay-Lussac 
et  Davy,  le  gaz  chlorhydrique  fut  considéré  comme  un  acide  oxygéné 
hydraté,  dérivant  d'un  radical  inconnu,  le  muriaticum.  Uni  à  l'oxygène, 
le  muriaticum  formait  l'acide  muriatique  anhydre  non  isolé,  qui  par  sa 
combinaison  avec  l'eau  donnait  le  gaz  chlorhydrique.  Ce  dernier  possé- 
dait donc,  dans  les  idées  de  Lavoisier  et  de  Bcrthollet,  la  môme  constitu- 
tion que  l'acide  sulfurique  ou  l'acide  azotique  hydratés. 

L'acide  chlorhydrique  se  produit  directement  par  l'union  de  ses  élé- 
ments constituants,  chlore  et  hydrogène,  à  volumes  égaux  et  sans  con- 
densation. La  combinaison  est  provoquée  à  froid  par  la  lumière  ou  par 
une  élévation  de  température. 

Dans  l'obscurité  complète,  un  mélange  des  deux  gaz  se  conserve  in- 
définiment sans  réaction;  à  la  lumière  diffuse,  la  production  du  gaz 
chlorhydrique  a  lieu  lentement  et  sans  explosion;  à  la  lumière  directe 
du  soleil,  d'une  lampe  électrique,  d*une  lampe  de  magnésium  ou  de 
Drummond,  la  combinaison  s'effectue  brusquement,  avec  dégagement  de 
chaleur  et  de  lumière  et  explosion  du  récipient;  la  flamme  blanche  que 
donne  un  mélange  de  bioxyde  d'azote  et  de  vapeurs  de  sulfure  de  car- 
bone agit  également  pour  déterminer  la  synthèse  immédiate  de  l'acide 
chlorhydrique.  Nous  avons  indiqué  (tome  I,  p.  298)  les  particularités 
du  phénomène  de  combinaison  sous  l'influence  de  la  lumière.  Un  corps 
en  ignition,  l'étincelle  électrique,  déterminent  aussi  l'inflammation 
d'un  mélange  de  chlore  et  d'hydrogène.  La  chaleur  de  formation  du  gaz 
chlorhydrique  pour  une  molécule  11  Cl  est  égale  à  -t-  22  000  (Thomsen). 

Le  gaz  chlorhydrique  que  bous  manions  dans  nos  laboratoires  s'obtient 
généralement  par  une  tout  autre  voie.  Il  est  le  résultat  de  Faction  de 
l'acide  sulfurique  monohydraté  sur  le  sel  marin.  A  froid  ou  à  une  tem- 
pérature feu  élevée,  il  tend  à  se  former  du  bisulfate  de  soude 

[S0*IP-l-ClNa  =  S6*HNa4-CllI] 
2(S0*II0)-l-ClNa  =  S0*Na0.S0MI0  4-CllL 

Ce  dernier  corps  réagit  à  chaud  sur  une  seconde  portion  de  sel  marin, 
en  dégageant  une  nouvelle  dose  d'acide  chlorhydrique  et  en  passant  a 
l'état  de  sulfate  neutre.  Dans  ce  cas,  la  réaction  finale  et  totale  peut  se 
formuler  par  l'éu^uation 

(SG*Il«  +  2CIXa  =  Se*Na'+2ClllJ 
SOM10-|-ClNa  =  SO»NaO  n-ClII, 

(jui  résume  les  conditions  les  plus  économiques  de  la  préparation. 
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S*agii-il  de  recueillir  le  gaz  pur,  on  fera  exclusivement  usage  de  la 
caie  à motïure.  En  effet»  l*eau  dissout  des  proportions  d'acide  telles, 
qa'l  est  impossible  de  songer  à  se  servir  de  ce  liquide  comme  moyen 
d'occlusion.  Dans  un  ballon  qui  ne  doit  pas  être  trop  grand,  ou  intro- 
dait  des  fragments  de  sel  marin  préalablement  fondu   et   coulé  en 
pbqaes,  de  la  grosseur  d'un  pois  environ;    on  ajoute  une  quantité 
proportionnelle  d'acide  sulfurique  concentré  (1,2  partie  pour  1  par- 
tie de  sel)  et  même  un  excès.  L'emploi  du  sel  marin  fondu  en  frag- 
ntentsapour  but  d'éviter  la  mousse  et  le  débordement  de  la  matière, 
(pi  se  produisent  toujows  si  l'on  fait  usage  de  sel  en  poudre  ou  en 
cristaux. 

Après  avoir  adapté  au  ballon  un  tube  abducteur  courbé  trois  fois  que 
Ton  fait  plonger  dans  la  cuve  à  mercure,  on  chauffe  légèrement  le  ballon 
et l'oo  recueille  le  gaz  dans  des  éprouvettes  sèches,  Ioi*sque  l'air  du  ballon 
t  été  complètement  expulsé.  11  est  facile  de  s'assurer  qu'il  en  est  ainsi, 
tt recevant  le  gaz  dans  un  tube  et  en  constatant  qu'il  est  complètement 
akoil)é  par  l'eau. 

On  peut  aussi  se  contenter  de  chauffer  dans  le  même  appareil  une 
^lulion  très  concentrée  et  saturée  à  froid  d'acide  chlorhydrique  dana 
Teau;  mais  il  convient  alors  de  dessécher  le  gaz  en  introduisant  dco 
fragments  de  chlorure  de  calcium  dans  les  éprouvettes. 

Ainsi  obtenu,  le  gaz  chlorhydrique  est  incolore,  fumant  à  l'air,  d'une 
odfiur  et  d*une  saveur  acides  et  fortement  piquantes,  d'une  densité  égale 
i  1,27.  Il  se  liqucGe  à  0^  sous  une  pression  de  26,2  atmosphères, 
i-f-4*,4  sous  une  pression  de  30,7  atmosphères  et  à -f- 10**  sous  une 
pression  de  40  atmosphères.  On  n'a  pas  encore  pu  le  solidifier.  I/acido 
chlorhydrique  liquéfié  est  incolore,  mobile,  d'une  densité  égale  à  1,27  : 
il  conduit  mal  rélectricité. 

La  grande  solubilité  du  gaz  chlorhydrique  dans  l'eau  (celle-ci  en  di:- 
soul  environ  500  fois  son  volume  à  0°)  permet  de  préparer  facilement 
des  dissolutions  contenant  36  pour  100  de  leur  poids  d'acide  sec.  C'est 
^us  cette  forme  beaucoup  plus  commode  que  Ton  manie  généralement 
l'acide  chlorhydrique.  La  dissolution  d'acide  chlorhydrique  constitue 
00  produit  commercial  dont  la  préparation  se  fait  industriellement  sur 
one  grande  échelle  et  comme  conséquence  forcée  de  celle  du  sulfate  do 
soude  artificiel  résultant  de  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  le  sel 
nuirin.  les  fabricants  de  sulfate  de  soude  sont  tenus  de  condenser  le  gaz 
chlorhydrique  qui  se  dégage  en  abondance,  et  dont  la  dispersion  dans 
lalmosphère  aurait  de  graves  inconvénients.  De  là  des  masses  considé- 
f^les  de  solutions  chlorhydriques  concentrées,  que  l'on  utilise  de  diffé- 
rentes manières. 
Dans  )es  laboratoires,  on  ne  prépare  racide  chlorhydrique  aquevw 
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([u'cn  vue  (1  avoir  un  produit  pur  et  exempt  des  matières  étrangères  qui 
accompagnent  toujours  celui  du  commerce. 

La  préparation  en  petit  (échelle  de  laboratoire)  de  Tacide  chlorhj- 
driquc  aqueux  pur  se  fait  soit  en  décomposant  le  sel  marin  par  Tacide 
sulfurique,  soit  en  purifiant  Tacide  commercial. 

Dans  le  premier  cas,  on  fera  usage  d'acide  sulfurique  exempt  d'arsenic 
et  d*acide  sulfureux.  On  trouve  dans  le  commerce  de  Tacide  sulfurique 
préparé  avec  le  soufre,  qui  convient  à  cet  emploi.  L'appareil  (fig.  2)  se 
compose  d*un  grand  ballon  de  2  à  3  litres  de  capacité  au  moins,  muni 
d'un  bouchon  percé  de  deux  trous  portant  d'une  part  un  tube  de  sûreté 
en  S.  et  d'autre  part  un  tube  à  deux  angles  droits  communiquant  avec 
un  flacon   laveur  à  trois  tubulures  A  contenant  de  l'eau  jusqu'au 


:;.  .■:r^.^c^f^^:-:^^^>^Hf^V^ 


Fi;;.  3.  -  Tniparation  do  In  solution  d'acide  chlorhydriqna 


nivor.u  ab.  Ce  dornicr  est  lul-mcme  relié  à  une  série  de  flacons  de 
Woolf  I>,  C,  à  moitié  remplis  d'cnu  et  refroidis  par  immersion  dans 
de  Tenu  ;  los  tubes  adductouis  qui  amènent  le  gaz  n'ont  pas  besoin  de 
plonger  de  plus  de  i  centinictro,  la  solution  chlorhydrique  étant  plus 
dense  que  1  eau  et  l'absorption  se  faisant  avec  une  grande  facilité.  Il 
convient  d'éviter  le  conLnct  des  bouchons  en  liège  avec  la  solution  con- 
eentrée,  car  clic  bru nin'^it  par  suite  de  la  présence  de  matières  organiques; 
le  mieux  est  de  faire  plonger  le  tube  adducteur  du  flacon  laveur  dans 
[Vnu  d'un  seul  flacon  plus  grand,  à  une  seule  tubulure  à  l'émeri»  flacon 
que  l'on  remplace  loi*sqne  le  liquide  est  saturé. 

On  introduit  dans  le  b.illon  du  sel  marin  cristallisé  que  l'on  noie  dans 
de  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  exempt  d'arsenic,  et  l'on  fait  arri- 
ver l'acide  sulfurique  peu  à  peu  au  moyen  du  tube  de  sûreté  en  chauf- 
fant léf^èremcnt.  Dans  ces  conditions,  la  masse  ne  se  boursoufle  pas. 

Le  même  appareil  peut  servira  la  distillation  de  l'acide  du  commerce. 
On  introduit  la  solution  concentrée  dans  le  ballon  et  l'on  chauife  celui-ci 
de  manière  à  expulser  tout  le  gaz  qu'elle  peut  fournir  avant  de  bouillir  et 
de  distiller»  ce  gui  arrive  lorsque  l'eau  et  l'acide  chlorhydrique  s'y 
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trontoit  eoTiron  dans  lea  rapports  de  HCI  à  (8H*0)  on  16E)0.  La  perl« 
d'«eîde  chlorhydrique  peut  être  annulée  en  bissant  arrÎTer,  comme  l'ont 
pnpoaé  OrloTsky  et  Ucfntann,  de  l'acide  suirurique  concentré  soua  la 
bnat  d'no  courant  lent,  dans  de  l'acide  chlorlijdrîque  du  commerce. 
Bn  flacon  à  trois  tubulures  C  est  rempli  au  tiers  d'acide  clilorliydrique 
nmcentrë  ;  on  fait  couler,  au  moyen  d'un  entonnoir  à  robinet  D,  de 
l'acide  mlfurique  d'une  densité  ^ale  à  d,848  (5  rolumes  pour  2,5 
d'acide  cblorli^rique).  Celui-ci,  en  s'emparant  de  l'eau,  détermine  le 
d^iagement  du  gaz  chlorhydrique,  qu'on  lave  et  qu'on  recueille  daaa 
l'ean  distillée,  ou  dans  une  éprouvette  A  sur  le  mercure,  après  l'avoir 


desséché  en  B,  comme  le  montre  la  Ggure  5  ;  le  tube  en  S  sert  de  tube  de 
sArelé.  Le  dégagement  s'arrête  lorsque  l'acide  sulfuriquc  atteint  lu  dcn- 
site  de  i,566;  il  retient  alors  0,32  pour  iOti  d'acide  cbloiliydiique ; 
oa  peut  le  concentrer  à  nouveau  ou  le  faire  servir  tel  quel  à  la  prépa- 
ration du  sulfate  de  soude.  Ce  procédé  est  susceptible  d'élre  ap|)liquc 
i  la  préparation  industrielle  de  l'acide  cblorhydriquc  pur.  100  kilo;;r. 
d'acide  sulfurique  à  i  ,843  de  densité  donnent  40  kilo;^r.  d'acide  cliloi^ 
hydrique  d'une  densité  de  1,181,  qui  coule  environ  2  tV.  50  de  plus  que 
l'acide  ordinaire. 

Les  procédés  précédents  ne  réussissent  que  si  les  produils  cmçlu'jé» 
wt  eienjpb  d^ai*e/ue. 
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L'arsenic  se  rencontre  en  quantités  plus  ou  moins  grandes  dans  Tacide 
sullurique  du  commerce,  et  par  conséquent  aussi  dans  l'acide  chlorhy- 
drique  que  l'on  prépare  par  son  intermédiaire,  depuis  que  le  soufre  a  été 
remplacé  par  les  pyrites  dans  la  fabrication  de  l'acide  sulfurique.  II  existe, 
dans  l'acide  chlorhydiique  concentré,  exclusivement  soua  forme  de  tri- 
chlorure  d'arsenic  AsCl'.  C'est  du  reste  la  forme  à  laquelle  sont  ramenés 
les  acides  arsénieux  et  arsenique  en  présence  de  l'acide  chlorhydrique 
concentré. 

Le  chlorure  d'arsenic  étant  volatil,  la  seule  distillation  est  impuissante 
à  le  séparer. 

D'après  Houzeau,  l'acide  du  commerce  en  contient  à  peu  près  O'',! 
par  kilogramme.  Filhol  et  Dupasquier  avaient  indiqué  des  doses  beau- 
coup plus  fortes,  variant  de  2  à  9  grammes  par  kilogramme. 

M.  Houzeau  se  débarrasse  du  chlorure  d'arsenic  en  le  transformant 
en  acide  arsenique  par  l'action  du  chlore,  en  présence  de  l'eau,  et  en 
distillant  en  contact  avec  un  petit  excès  de  chlore  : 

(2AsCl»-|-Cl*-4-5H«e=As«e»4-10ClH] 
2AsCP-HCl*4-IOHO  =  2AsO»-f-10CIH. 

Dans  une  fiole  à  fond  plat  de  4  à  5  litres,  on  introduit  3  litres  d'acide 
du  commerce  arscnifère,  additionné  de  0'',1  de  chlorate  de  potasse  par 
litre,  et  l'on  chauffe  pour  expulser  le  gaz  chlorhydrique,  que  Ion  fait 
passer  à  travers  une  colonne  verticale  remplie  de  tournure  de  cuivre,  en 
vue  d'absorber  l'excès  de  chlore.  Cette  colonne,  formant  la  première 
branche  du  tube  adducteur,  se  trouve  en  grande  partie  immergée  dans 
le  col  de  la  fiole  et  par  conséquent  chauffée,  ce  qui  facilite  l'absorption 
du  chlore.  On  alimente,  au  moyen  d'un  tube  de  sûreté,  avec  de  l'acide 
chlorhydrique  mélangé  à  1/1000  de  son  poids  de  chlorate  de  potasse, 
afin  de  maintenir  une  atmosphère  légèrement  chargée  de  chlore,  et  l'on 
s'arrange  de  façon  que  la  quantité  d'acide  ajoutée  soit  un  peu  plus  forte 
que  celle  qui  passe  à  la  distillation. 

Un  autre  mode  de  purification,  proposé  par  M.  Bettendorff,  est  fonde 
sur  l'action  du  sel  d'étain.  Si  à  de  l'acide  chlorhydrique  arsénifcre  con- 
centré on  ajoute  une  solution  chlorhydrique  de  chlorure  stanneux,  tout 
l'arsenic  se  trouve  précipité  au  bout  de  quelques  minutes.  Le  précipité 
renferme  96  à  98,5  pour  100  d'arsenic  mélangé  à  un  peu  d'étain.  Avec 
un  acide  d'une  densité  égale  à  1,125,  la  séparation  est  complète;  si  la 
densité  s'abaisse  à  1,115,  elle  devient  partielle,  et  pour  une  densité 
moindre  elle  est  nulle.  La  réaction  n'a  donc  lieu  qu'entre  le  sel  d'étain 
et  le  chlorure  d'arsenic,  qui  existe  seul  dans  la  liqueur  tant  que  la  den- 
sité ne  descend  pas  au-dessous  de  1,125,  mais  qui  se  trouve  mélangé  à 
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des  proportions  d'autant  plus  grandes  d*acide  arsénieux  que  Tacide  clilor- 
hydrique  est  plus  étendu.  Après  vingt-quatre  heures  de  repos,  on  décante  et 
on  distille,  en  recueillant  à  part  le  premier  dixième  qui  est  coloré.  Zetlnow 
additionne  Facide  brut  de  1,16  de  densité  d'un  peu  d'eau  de  chlore  ou 
de  chlorure  de  chaux  pour  oxyder  Tacide  sulfureux,  puis  il  agite  avec 
50  grammes  de  sel  d'étain  pour  10  à  12  kilogrammes  d'acide.  Après 
vingt-quatre  heures  de  repos  à  35^  ou  trois  à  quatre  jours  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  on  décante  et  on  distille  en  ajoutant  du  sel  marin  et  du 
sable,  afin  de  régulariser  l'ébullition.  Les  procédés  de  BettendorfF  et 
de  Zettnow  fournissent  de  l'acide  chlorhydrique  exempt  d'arsenic,  si 
l'on  a  bien  décanté  ou  filtré  sur  de  l'amiante  ;  mais  il  passe  toujours^  du 
sel  d'étain  à  la  distillation.  Hager  propose  d'étendre  d'eau  de  manière  à 
ramener  la  densité  à  1,13,  d'ajouter  un  peu  de  bioxyde  de  manganèse 
pour  oxyder  l'acide  sulfureux  s'il  y  en  a.  On  immerge  ensuite  dans  le 
liquide  des  lames  de  cuivre  bien  décapées,  qu'on  laisse  séjourner  vingt- 
quatre  à  trente  heures,  pour  les  retirer  ou  les  nettoyer  avec  du  sable  ; 
après  quoi  on  les  remet  encore  vingt-quatre  heures.  Tout  l'arsenic  et  le 
tballium  se  déposent,  le  chlore  est  absorbé  et  le  pcrchlorure  de  fer  est 
ramené  à  l'état  de  protochlorure  non  volatil.  On  distille  le  liquide  sur 
un  peu  de  tournure  de  cuivre. 

Ou  bien  encore,  on  étend  à  1 ,1 3  ou  1 ,14  de  densité,  on  sature  d'hydro* 
gène  sulfuré  ;  après  vingt-quatre  heures,  on  filtre  sur  un  papier  double 
et  on  distille,  en  recueillant  à  part  les  premières  portions  souillées  d'hy- 
drogène sulfuré  et  en  rejetant  les  dernières  parties,  qui  sont  ferrugi- 
neuses (Diez). 

Engel  ajoute  4  à  5  grammes  d'hypophosphite  de  potasse  par  litre 
d'acide.  L'arsenic  réduit  se  précipite  et  le  chlore  se  trouve  éliminé  ;  on 
décante  et  on  distille. 

Si  l'on  fait  bouillir  3  litres  d'acide  chlorhydrique  arsénifère  dans  une 
fiole  ouverte  jusqu'à  réduction  à  2  litres,  le  résidu  affaibli  est  exempt 
d'arsenic.  Cette  méthode  rapide  peut  être  utilisée  dans  certains  cas. 

Ilargreaves  et  Robinson  condensent  l'acide  chlorhydrique  obtenu  in- 
dustriellement en  le  faisant  passer  à  travers  des  tours  remplies  de  coke 
mouillé,  puis  dans  une  série  de  tubes  contournés.  Avant  d'arriver  dans  la 
tour,  le  gaz  est  mélangé  à  de  l'hydrogène  sulfuré  qui  le  débarrasse  de 
chlorure  d'arsenic  et  d'acide  sulfureux, 

La  fabrication  industrielle  de  l'acide  chlorhydrique  a  pour  base  la 
réaction  entre  l'acide  sulfurique  et  le  sel  marin,  et  pour  but  immédiat 
l'obtention  du  sulfate  de  soude;  l'acide  chlorhydrique  est  un  produit 
secondaire.  On  met  toujours  en  présence  des  quantités  équivalentes  des 
deux  corps  ;  il  se  forme  d'abord  du  bisulfate  de  soude,  et  pour  termi- 
ner l'opération  on  doit  chauffer  à  une  température  assez  élevée.  Les  dis- 


nosiliuiis  acs  apjiaroils  où  s'opèiB  ctlte  réacLiun  varient  avccB 

'  tànc<^  de  la  riibrication.  ^Ê 

Pour  une  industrie  restreinte  et  dans  les  loealités  oîi  le  v4^| 

bon  niarclié,  on  emploie  encore  quelquefois  des  cornues  en  iM 
^«cs,  disposL'es  sur  deux  rangées  dans  un  four  et  contenant  le  s^ll 
Wocidc  sulfiirique,  au  degrû  dus  chnmbi'es  de  |))umb,  y  arrive  au  n 
R'no  entonnoir  à  douille  recourbée.  Le  col  de  chaque  cornue  esl 
^BU  col  d'un  ballon  tubnlé,  placé  en  dehors  du  four  et  conunuiiii 

par  sa  tubulure  avec  l'upparcil  condensateur. 

Sur  une  plus  grande  échelle,  In  réaction  se  fait  dons  des  cjlî 

horizontaux  en   fonte  G  de  l^.Gô  de  longueur  sur  C.ôS  de  (** 


}'\S.  4.  —  rr(pi»IMn  iudiulriellt  de  Voldo  «blailijdriiiuc  diiw  lei  cjU 

I  pouvant  recevoir  160  kilogrammes  de  sel  marin  et  150  kîbj 

d'acide  sulfurique.  Ces  cylindres  sont  disposés  par  paires  i 

A,  dont  on  doit  élever  la  température  au  rouge  sonibrc  par  la  t 

icte  du  foyer.  Le  cylindre  générateur  C  communique  par  su 

F  postérieure  /'avec  l'appareil  condensateur  Ou  0' au  mo)  eu  de  I'hII 

T  et  du  tube  t  (fig.  4).  Kn  avant,  il  est  fermé  par  un  obturateur  m 

n  fonte,  que  l'on  enlève  pour  faire  le  déchargement  du  sulfate  de 

l  le  diargcnieut  de  sel.  I,n  plaque  éliitil  appliquée  et  lutéc  avec  il 

îgilc,  on  introduit  t'ucîde  aulfurique  au  moyen  de  l'cnlonnoir  eoi 

[encrage  dans  un  orifice  e  quu  l'on  ferme  ensuite  un  moyen  d'un^ 


En  vue  de  diminuer  la  muÎD'd'ocuvrc  et  d'agir  sur  don  qild 
pries  de  ujalîire,  on  fait  usage  de  foui-s  formés  de  deux,  ^rarll 


i 
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lemcnt  chaudes  et  tommuniquaiit  entre  elles.  La  porlion  centrale  In  plus 
éloignée  des  fojei-s  «g  compose  d'une  cuvette  en  fonte  A,  njnnt  la  forme 
d'une  calotte  Iiémis|jhcrique  surmontée  d'une  voille  et  d'im  tube  d'échap- 
pement K.  Le  desâus  de  la  ciivctle  communique  par  deui  cotés  opposés 
q  et  r  avec  les  foura  à  réverbère  E  et  F,  chauffés  directement  par  la 
flamme  des  foyers  G,  et  dont  la  sole  est  formée  en  briques  dui-es  placées 
de  champ  et  furlcment  sei-réca.  La  cuvetlo  A  peut  être  chauffée  directs- 


riclde  cliJoi'lijiIriquc  di 


IFig.  5.  -  T„] 
ment  par  le  foyer  spécial  b,  dont  les  produilsde  combuatiou  se  rendent 
dans  un  conduit  circulaire  C  en  comrauijtcalion  avec  la  cheminée.  La 
réaction  est  commencée  en  A  et  poussée  jusqu'à  production  de  bisulfate, 
la  matière  pâteuse  est  ensuite  amenée  au  moyeu  de  pelles  sur  la  sole 
des  fours  à  réverbère  E  et  F,  où  la  température  s'élève  beaucoup  plus  et 
oà  la  décomposition  s'achève.  Le  gaz  chlorhydrique  formé  dans  les  fours 
et  dans  la  cuvette  est  entraîné  par  les  produits  de  la  combustion  des 
ribyers  G  et  s'échappe  avec  eux  par  le  tuyau  K  {fig.  5). 

Lemélangeavecl'air  est  une  mauvaise  condition  pour  la  condensation 
i  l'acida  chlorhydrique.  Afin  d'obvier  à  cet  inconvénient]  ou  a  renoncé 
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à  ia'iTU  pénétrer  la  llninme  il.ins  le  Tour  n  rcverbôrc,  et  l'on  remplace 
ce  dcrnîpi'  pur  im  four  à  nioutle  (fig.  (i  et  7). 

La  flamme  du  foyer  A  circule  autour  du  mouHc  C,  où  s'opère  la  tlécom* 
position  ultime,  et  qui  est  formé  de  dnlles  eu  briques  compactes,  à  joint) 


très  sen'fs,  puis  sous  la  cuvetteM  où  la  réncfion  commence,  et  se  rend  do 

là  dans  la  cheminée.  L'acide  cblorliydrique  sVchnppe  par  les  tuyaux  €ii 

(jrcs  D  placés  à  la  partie  supérieure  du  moulle  et  au-dessus  de  In  curette. 

La  condensation  du  gaz  clilorhydrique  est  réalisée  en  le  faisant  cin 


dans  une  longue  série  de  lionbomies.  disposées  en  plusieurs  i 
piirallélos.  Les  hoiibonnes  communiquent  par  le  haut  au  moyen  d 
tubes  dcslîué»  au  parcours  du  gnz,  et  par  l,i  partie  îriférieurc  au  moyen  3t 
luliulurcs  réunies  par  des  tulies  plus  étroits,  servant  à  In  circulation  d« 
l'eau  ;  celle-ci,  cheminant  en  si-ns  invei-se,  entre  pure  dons  la  dernière 
bcnlinnni'  de  In  série,  pnur  sortir  suturée  de  la  première,  c'csl-à-dire 
do  celle  qui  est  la  plus  voisine  dos  appareilu  (fig.  8J. 
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Une  aulre  méthode  plus  pratique   dui 

inaugurée     en     Aiigleleiic. 

les   gnz  acides   circuicnl  de 

C    en  C,    en    sens    inverse 

de    l'eau    amenée   dans    un 

grand  clat  de  division,  pai 

son  écoulement  sur  dus  l'rag- 

menls   de   coke  reniiihsFanl 

diîstours  carrées  Dde  10  à  ÎO 

mèlres  de  hauteur  sur  l^.S 

à  2  mètres  de  côté.  Ces  tours 

sont  construites  avec  des  dal- 
les inattaquables  par  l'acide 

(grès  des  Vosges,  dulks  sili- 
ceuses).   Souvent  on  associe 

le  système  des  bonbonnes  h 
celui  dca  tours  {(ig.  0). 

Assez  réceraniciit  M.  Uar- 
greavcs  a  proposé  de  rempla- 
cer l'acide  sulfurique  dans 
la  préparation  du  sulfate  de 
soude  et  de  l'acide  chlorhy- 
driquc  par  un  mélnnge  d'a- 
cidc  sulfureu:!.  d'air  et  de  va- 
peur d'eau,  afiissartt  sur  le 
sel  marin  chauiré  vers  450' 
(rouge  sombre).  Plusieurs 
usines  en  Angleterre  ont 
adopté  cette  méthode. 

Propriétés  chimiques.  — 
L'acide  chlorliydriqiie  a  long- 
temps passé  pour  indécom- 
posable par  la  chaleur.  Vu 
la  facilité  avec  laquelle  il  se 
forme,  on  comprend  qu'il  ait 
fallu  l'emploi  des  méthmlis 
délicates  imaginées  par  M.  Dc- 
viUe  pour  mettre  en  évideinf 
la  pR^sence  des  produils  de 
sa  dissociation.  Nous  avons 
vu  qup,  grâce  à  l'artifice  d'un 
tube  chaud-froid  couvert  d'argent  aroiilgainé  et  plongé  daoa 
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phcre  de  gaz  clilorhydrique  porté  au  rouge  blanc,  on  a  pu  démontrer 
dans  le  gaz  la  mise  en  liberté  de  chlore  et  d*hydrogène.  Le  gaz  chlo^ 
hydrique  sec,  soumis  dans  un  tube  sur  le  mercure  pendant  quatre  fois 
vingt-quatre  heures  à  Faction  des  étincelles  d'induction,  a  donné  liea 
à  la  production  de  sous-chlorure  de  mercure  (calomel)  à  la  surface  du 
mercure  et  à  une  diminution  de  volume  jusqu'à  une  certaine  limite. 
On  a  trouvé  : 

k  -A     ui    1.  j  •         S  Volume  initial 312 

Acdo  chlorhjdnque.  J  y^^^  g^, ^ 

Hydrogène i3 

Quantité  décomposée Î6  oa  8  pour  100. 

La  grande  solubilité  de  l'acide  chlorhydrique  donne  de  l'intérêt  ao^ 
rapports  de  ce  corps  avec  l'eau.  Roscoe  et  Dittmar  ont  étudié  les  lois  d^ 
son  absorption  (Quarlerly  Joum,  ofthe  Chem.  Soc,  juillet  1859).  l^ 
méthode  expérimentale  consistait  à  saturer  une  certaine  quantité  d'ea^ 
dans  un  appareil  à  boules  de  poids  et  de  capacité  connues,  avec  du  ga^ 
pur,  à  une  température  et  sous  une  pression  données.  Le  tube  était  etf-^ 
suile  séché  et  pesé,  et  l'on  détermmait  par  l'analyse  la  richesse  de  U^ 
solution  en  acide  chlorhydrique. 

La  température  restant  constante  à  0®  et  la  pression  variant  de  0"",0^ 
de  mercure  à  i°"",300,  les  poids  d'acide  dissous  dans  1  gramme  d'eau 
ifoiit  varié  que  de  0«',6I3  à  0^895. 

La  pression  n'influe  donc  que  très  légèrement  sur  la  solubilité  du  gaz 
chlorhydrique  dans  l'eau. 

La  pression  étant  maintenue  la  même  (760  millimètres)  et  la  tempé- 
rature variant  de  0^  à  GO^,  les  poids  d'acide  chlorhydrique  dissous  se 
sont  abaissés  assez  régulièrement  de  C,825  à  0*',561  ;  à  30*  le  poids 
calculé  par  une  moyenne  serait  0*%693;  l'expérience  a  donné  0",675. 

Les  lois  d'absorption  du  gaz  chlorhydrique  diflerent  donc  essentielle- 
ment de  celles  des  gaz  en  général.  Bincau  avait  expliqué  cette  anomalie 
par  l'existence  de  deux  hydrates  définis  :  l'un  (CIH  -h  811*6)  obtenu  par 
distillation,  Taulre  (CIH  -h  611*0)  qui  reste  lorsqu'on  abandonne  long- 
temps le  premier  à  l'air  sec.  Les  expériences  de  Roscoe  et  Dittmar  ont 
montré  que  la  composition  de  ces  hydrates  change  avec  la  pression  et 
la  température.  En  distillant  de  l'acide  chlorhydrique  aqueux  sous  une 
pression  déterminée,  on  arrive  toujours  à  un  liquide  final  qui  passe 
avec  une  composition  et  à  une  température  fixes;  mais,  pour  chaque 
pression,  il  existe  une  limite  spéciale  qui  peut  être  différente  de 
cm.  811*0,  De  même,  l'hydrate  Cl  11.  611*0  s'obtient  réellement  à 
la  température  ordinaire ,  en  faisant  traverser  l'hydrate  CIH. 8 H* 0 
pnr  un  courant  d'air  sec  ;  mais  le  départ  d'eau  n'est  plus  le  mémet 
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si  Ton  élève  ou  si  Ton  abaisse  la  température,  et  pour  chaque  degré  de 
Téchelle  thermométrique  on  an^ive  à  une  limite  stable. 

En  comparant  les  résultats  fournis  par  la  distillation  sous  diverses 
pressions  et  par  le  passage  d'un  courant  d'air  à  diverses  tempéra- 
tures, on  trouve  que  le  résultat  est  identique  dans  les  expériences  des 
deux  séries  pour  lesquelles  les  températures  sont  égales.  En  d'autres 
termes,  une  pression  P  donnant  lieu  à  une  distillation  à  point  fixe  à  (* 
fournira  la  même  solution  qu'un  courant  d'air  sec  passant  à  ^^  à  travers 
de  l'acide  chlorhydrique  aqueux. 

Les  points  d'ébuUition  des  acides  à  composition  constante  sont  tou- 
jours de  9*  au-dessus  de  ceux  de  l'eau  sous  les  mêmes  pressions. 

D'après  ces  résultats,  l'existence  d'hydrates  définis  d'acide  chlorhy- 
drique n'est  pas  encore  établie  avec  certitude.  Voyons  si  les  mesures 
calorimétriques  sont  de  nature  à  donner  la  solution  delà  question. 

Thomsen  a  déterminé  les  chaleurs  spécifiques  de  systèmes  formés 
d'acide  chlorhydrique  et  d'eau  rentrant  dans  la  formule  Clll -H  a  11*9, 
pour  des  valeurs  de  a  variant  de  10  à  200.  En  multipliant  le  résultat 
par  la  masse  HCl .  alP^,  on  a  la  chaleur  de  cette  masse  pour  1^.  Cette 
chaleur  a  été  toujours  trouvée  inférieure  à  celle  de  la  masse  d'eau  con- 
tenue dans  la  dissolution. 

Une  solution  d'acide  chlorhydrique  exige  en  général  moins  de  chaleur 
pour  le  même  résultat  thermique  que  la  quantité  d'eau  qu'elle  renferme. 

Ainsi  pour  a  =  10, 

C=0,748,  ClH.10H«d=M  =  216,5,  C.M  =  162, 10n«e=180, 
la  diflerence  est  — 18  ; 

pour  a =200, 

C  =0,978,  M  =  3635,  5C.M=3557,  20011*0  =  3600,  la  diffé- 
renceest  —  43. 

D'après  Marignac,  la  chaleur  moléculaire  d'une  solution  d'acide  chlor- 
hydrique Cl  H +aH*0  (a>200)  est  donnée  par  la  formule  empirique 

C=  18a — 28,39  H —  ,  qui  permet  de  calculer  à  très  peu  de 

a  et 

chose  près  les  résultats  de  Thomsen,  sauf  pour  la  valeurn  =  200.  Ma- 
rignac a  trouvé,  pour  a=200,  C=0,9835;M  =  36o6^5;CM=3576. 
La  différence  entre  CM  et  200  x  18  =  —  28. 

La  solution  d'une  molécule  (36,5)  d'acide  chlorhydrique  dans  un 
grand  excès  d'eau,  100  à  400  fois  son  poids,  dégage  17450  calories 
(Berthelot  et  Longuinine),  17500  (Favre),  17  310  (Thomsen). 

M.  Berthelot  a  observé  qu'en  étendant  d'un  grand  excès  d'eau  des 
solutions  plus  ou  moins  concentrées  d'acide  chlorhydrique,  la  quantité 
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H,C2 

Je  chaleur  dégagée  Q  se  représente  par  l'expression  Q  = ,  la  solu- 
tion initiale  étant  HCl  +  alPd  et  la  température  initiale  étant  de  15^ 
environ. 

C'est  l'équation  d'une  hyperbole  équilatère.  Le  tracé  graphique  ne 
sV*carte  pas  beaucoup  de  cette  courbe  jusqu'à  n  =  8  à  10;  au  delà  il 
change  un  peu,  et  à  partir  de  iSH'O  l'équation  donne  des  valeurs  trop 
fortes.  La  chaleur  dégagée  par  la  dilution  est  donc  en  raison  inverse  de 
la  quantité  d'eau  déjà  unie  à  Tacide  chlorhydrique. 

Il  62 
Les  nombres  fournis  par  la  formule  Q=  — - —  changent  a?ec  la  tcœ- 

pérature.  On  a  la  relation  Qj  —  Qi  =  U  —  V,  dans  laquelle  U  est  la  cha- 
leur absorbée  par  les  composants  du  système  pris  séparément  et  avant 
la  réaction,  lorsqu'on  les  porte  de  ^  à  T,  et  V  la  chaleur  dégagée  par  les 
composés  pris  après  la  réaction,  lorsqu'on  les  ramène  de  T  à  ^  Dans  le 
cas  pailiculicr  de  solutions  plus  ou  moins  diluées  d'acide  chlorhydrique, 
U  et  Y  sont  donnés  par  les  chaleurs  spécifiques,  que  l'on  peut  calculer 
par  la  formule  de  Marignac.  On  trouve  aussi  que,  lorsque  le  mélange  se 
fait  à  des  températures  de  plus  en  plus  élevées,  il  y  a  accroissement  des 
chaleurs  dégagées. 
Le  volume  moléculaire  des  solutions  chlorhydriques  UCl.all'O  est 

10 
exprimé  par  la  formule  V  =  a  .  18  H h  18,2.  La  différence  entre  le 

volume  de  la  solution  et  celui  18  .  a  de  l'eau  qu'elle  renferme  tend  vers 
une  valeur  constante  18,2,  à  mesure  que  le  liquide  est  plus  étendu. 

La  contraction  depuis  les  liqueurs  les  plus  concentrées  est  égale  à  3,6. 
Ce  résultat  peut  s'interpréter  en  supposant  que  dans  les  liqueurs  éten- 
dues le  volume  de  l'hydracide  liquide  est  égal  à  18,2  pour  le  poids 
36,5,  tandis  que  dans  les  liqueurs  les  plus  concentrées  le  volume  de 
l'hydracide  liquide  serait  égal  à -f- 21,8  (Berthelot).  Il  est  probable, 
comme  le  fait  remarquer  l'auteur,  que  la  contraction  porte  sur  les  deux 
principes  constitutifs. 

En  se  fondant  d'une  part  sur  les  résultats  calorimétriques  et  d'un 
autre  côté  sur  les  expériences  de  Roscoe  et  Ditlmar,  dans  lesquelles, 
la  pression  variant  de  0'"'",05  à  2'"'",50,  la  composition  du  mélange  inva-* 
riable  qui  distilk  à  température  fixe,  sous  une  pression  donnée,  change 
seulement  de  H  Cl -4- 6,711*0  à  9,311*0,  enfin  en  tenant  compte  des 
phénomènes  de  précipitations  salines  provoqués  par  l'acide  chlorhy- 
drique dissous,  M.  Berthelot  a  été  amené  à  penser  que  l'ensemble  des 
faits  observés  s'expliquerait  si  Ton  admettait  l'existence  d'au  moins  deux 
hydrates  définis,  dont  l'un  serait  stable  à  la  température  ordinaire,  tan- 
dis que  l'autre,  le  moins  hydraté,  serait  à  l'état  de  dissociation  partielle 
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et  yariable  avec  la  température.  Les  solutions  concentrées  contiennent 
de  Thydracide  anhydre  en  dissolution  physique  dansThydrate  stable  mé- 
langé d'un  peu  d'hydrate  dissociable.  L'hydrate  stable  à  la  température 
ordinaire  serait  celui  de  Bineau,  Clll .  611*0  ^  L'opinion  de  M.  Bcrthelot 
a  reçu  une  confirmation  par  la  découverte  récente,  faite  par  MM.  Isidore 
Pierre  et  Puchot,  d'un  hydrate  cristallisablc  dont  la  composition  répond 
à  la  formule  ClII .  2H*d.  11  prend  naissance  lorsqu'on  dirige  un  courant 
de  gaz  chlorhydrique  dans  une  solution  concentrée  et  refroidie  à  —  25*. 
Les  cristaux  qui  se  forment  ressemblent  aux  cristaux  de  soude  et  fon- 
dent à— 1 8*. 

D'après  M.  Berthelot,  un  volume  d'eau  dissout  à  — 12*  une  quantité 
de  gaz  chlorhydrique  égale  ou  supérieure  à  560  volumes  et  500  volumes 
à  zéro.  Ces  chiffres  représentent  des  valeurs  minimum  plutôt  que  des 
mesures  absolues. 

Les  densités  des  solutions  d'acide  chlorhydrique  ont  été  déterminées 
par  Ure  et  par  Kolb  *.  Les  résultats  de  la  table  de  Kolb  se  traduisent  par 
une  ligne  droite  en  prenant  les  densités  comme  abscisses  et  les  quan- 
tités d'acide  pour  100  comme  ordonnées,  jusqu'à  la  densité  1,190 

i,  Berthelot,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  (5),  t.  IV,  p.  4G8;  Marignac,  ibtd.,  (4), 
t  XXH,  p  404;  I.  Pierre  et  Puchot,  Complet  rendus  de  V Académie  des  sciences,  3  janvier 
1870;  Tliomsen,  Uerichte  dcr  deutschen  chcm.  Gesellsch.fi.  IH,  p.  720. 

2.  DuUetin  de  la  SoAilé  chimique,  t.  XVil,  p.  280;  Comptes  rendus.  I.  LXXIV,  p.  737. 
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TAtLK  DB  KOtB« 

Addê  eblorliydriqiie  poBr  INi 

Dtgré  ■réomélrlqiM.  DeatiC*.                 à  ••.                 411*. 

i i,007 

2 4,014 

3 1,022 

4 1.029 

5 1,036 

0 1,044 

7 1,052 

8 1,060 

0 1,067 

10 1,075 

11 1,085 

12 l.OÎM 

13 1,100 

14 1,108 

15 1,110 

16 1,125 

17 1,134 

18 1,145 

19 1,152 

19,5 1,157 

20 1,161 

20,5 1.166 

21 1,171 

21,5 1,175 

22 1.180 

22.5 1.185 

23 1,190 

23,5 1,195 

24 1,199 

24,5 1,203 

25 1,210 

25,2 1,212 


1.4 

i,5 

2,7 

2.9 

4,2 

4,S 

5,5 

5,8 

•,» 

7,3 

8.4 

8.9 

9,9 

10,4 

11,4 

-12,0 

12,7 

13,4 

14,2 

15,0 

15,7 

16,5 

17.2 

18,1 

18,9 

19,9 

S0,4 

21,5 

21,9 

23,1 

23,6 

24,8 

25,2 

26,6 

27,0 

28,4 

28,7 

30,2 

29,7 

31,2 

30,4 

3i,0 

31,4 

33,0 

32,5 

33,9 

53,0 

31,7 

34,1 

35,7 

35,1 

30,8 

36,1 

37,9 

57,1 

39,0 

38,0 

39.8 

59,1 

41.2 

40,2 

42.4 

41,7 

42,9 
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TABLB  DOMk 


ke.  chlorhydr. 
Aeotft*.  DtCrè  artoaiélriqiM.         pour  100. 

1.2000)05,9.  U0.777 

1,1982^^*^ {40,369 

1,1964  J  \9Q  tfei 

i,iu»uro.  |QT < 39.146 

1,1928J^***^ 3^;?38 

^'^^^l  \3«.330 

i,1875x  /  37.923 

M859i  V  37.516 

l,1846>23à» >^  37,108 

1,18231  /  36,700 

1,1802)  V  36,292 

1,1782  \  /  35,884 

1,1762/  \  35,476 

1,1741  >2i  à  21 {35,068 

1,1721  \  /34,660 

1,170W  \  34,252 

1,1681)  (33,843 

1,1661  (o..^  133.437 

1,1641  (***^ )  33,029 

1,1620)  (32,621 

1,1509    20 32,213 

1,1578)  (31,805 

1.1557    2^^  ^j^       .  )'^'^^^ 

1,1536{^**^ )30,990 

1,1515;  130,582 

1,1494)  (30,174 

*'^*^5(l9àl8.  )2^'^^ 

1,1452  ("  '**• )  29,359 

1,1431  ;  (28,951 

1,1410\  (28,544 

1,1389/  \  28,136 

1,1309  >  18  à  17 <  27,728 

1,1349  \  /  27,321 

1,1328?  V  26,913 

1,1308)  (26,505 

1,1287  (.,.  4^  )  26,098 

1,1267  (*'  ■*'' )  25,690 

1,1247)  (::5,282 

1,1226)  (24.874 

1,1185  (**^**^* )  24,088 

1,1164)  (23,650 

1.1143)  (23,242 

1,1123(4^,1.  )  22,834 

1,110.' r^'** )  22,426 

1,1082)  (22,019 

I.IOGI  )  (21,611 

1,104lf  ..  ...  )  21,203 

1,1020  (^**" )  20,796 

1,1000)  (20,288 


Densité.         Degré  aréoœétriqoe. 

1 
1 
1 
1 
1 
1 
« 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 


Ac.  chlorhydi 
pour  100. 


,980 

,572 

,105 

,757 

,349 

.941 

,534 

,126 

,718 

,310 

,902 

,494 

,0»7 

,679 

.271 

,363 

,165 

,049 

,641 

,233 

,824 

.418 

,010 

,6U2 

,194 

,768 

,379 

,971 

,5C3 

,155 

,747 

,340 

,632 

,524 

,110 

,709 

,301 

,893 

,486 

,078 

,676 

,362 

,h54 

,447 

,039 

,631 

,224 

.810 

,408 
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Le  gaz  chlorhydrique  réagit  sur  un  certain  nombre  de  métaux  a  des 
températures  plus  ou  moins  élevées  ;  il  y  a  production  de  chlorure  métal- 
lique et  mise  en  liberté  d'hydrogène.  Les  solutions  chlorhydriques  con- 
centrées et  même  étendues  attaquent  à  froid  ou  à  chaud  beaucoup  de 
métaux»  et  notamment  ceux  qui  décomposent  Teau.  Le  plomb  et  le 
cuivre,  qui  ne  réduisent  Teau  que  très  difficilement,  sont  néanmoins 
dissous  par  Tacide  chlorhydrique. 

L'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  un  oxyde  métallique  ou  sur  un 
sulfure  tend  à  la  formation  d*un  chlorure  et  d'eau  ou  d'hydrogène  sul- 
furé. Si  à  l'oxyde  correspond  un  chlorure  stable  dans  les  conditioos 
de  l'expérience,  la  réaction  se  fait  d'après  Téquation 

[2aClllH-Me*  =  a(H*ô)-4-MCl«'] 
aCIH-hM0'  =  aH0-4-MCl'. 

Un  grand  nombre  d'oxydes  basiques  sont  dans  ce  cas.  Si  le  chlorure  co^ 
respondantà  l'oxyde  n'existe  pas  ou  n'est  pas  stable,  il  se  dégage  du  chlore, 
ou  bien  il  se  forme  de  l'eau  oxygénée,  ou  encore  de  l'oxygène  libre. 

Avec  le  bioxyde  de  baryum,  on  a 

[  2  Cl  H  4-  Br^ô»  =  Ba^  Cl»  -+-  IP  6*  ] 
ou 

[  »        »         »    H-H«e-i-6j, 

suivant  les  conditions  de  l'expérience. 

Avec  les  bioxydes  de  manganèse  ou  de  plomb,  la  réaction  suit  une 
autre  voie  : 

[4ClIl4-Mn^0'  =  2(H»e)-l-Mn,Cl*-HCl«] 
2C1H4-Mn0*  =2H0  4-MnCl4-Cl. 

Beaucoup  de  corps  oxydants,  tels  que  l'acide  chromique,  l'acide  azo- 
tique, l'acide  chlorique,  l'acide  hypochloreux,  agissent  à  froid  ou  i 
chaud  sur  l'acide  chlorhydrique  dissous,  brûlent  son  hydrogène  et  en 
dégagent  le  chlore.  Ces  mélanges  sont  tous  capables  de  dissoudre  l'or  et 
portent  le  nom  d'eaux  régales.  Avec  l'acide  chromique  il  se  forme  du 
sesquichlorure  de  chrome  : 

[2(er,e')-f-12ClH  =  €r^Cl*H-Cl«-+-6(lPO)l 
2CrO»4-6ClH=Ci-«Cl»-f-Cl»H-6I10. 

Avec  Tacide  chlorique  on  a 

[Cie'H-f-5ClH  =  3(IPd)-f-6Cl] 
C10»H0+5C1H=6I10-+-6CI. 

L'acide  azotique  donne  naissance  à  des  composés  particuliers,  que 
nous  étudierons  plus  tard. 
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Un  courant  d'air  chargé  de  gaz  chlorhydrique  passant  dans  une  solu- 
tion de  permanganate  de  potasse  acidulé  à  Tacide  sulfurique  et  cliaulTé 
au  bain-marie  fournit  un  liquide  distillé  contenant  de  l'acide  hypochlo- 
reux  ;  il  se  forme  en  même  temps  de  l'acide  chlorique  hydraté. 

Cette  expérience,  due  à  Odling  (Chem.  News,  1860,  1. 1,  p.  141),  peut 
être  interprétée  comme  une  addition  d'oxygène  à  Facide  chlorhydrique. 
Les  acides  hypochloreux  et  chlorique  hydratés  ont,  en  effet,  pour  for- 
mules Cl  HÔ  et  Cl  U0*. 

L'ozone  obtenu  par  Télectrolyse  de  l'acide  sulfurique  étendu  de  5  par- 
ties d'eau  et  additionné  d'un  peu  d'acide  chromique,  au  moyen  de  5  élé- 
ments de  Grove,  oxyde  l'acide  chlorhydrique  et  met  du  chlore  en  liberté. 

Le  phosphore  amorphe  chauffé  à  200®  en  tube  scellé  avec  de  l'acide 
chlorhydrique  concentré,  lui  enlève  son  chlore  avec  production  d'hydro- 
gène phosphore  (Oppenheim,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1. 1,  p.  104).  On  a 

3ClH.|-2Ph  =  Phff-4-PhCl' 
[PhCl*-h3H*=Phe'H»4-5IICl]. 

La  réaction  est  donc  continue  tant  qu'il  reste  du  phosphore. 

Le  gaz  chlorhydrique  est  incombustible  et  n'entretient  pas  la  combus* 
tion.  11  se  combine  directement  à  l'acide  hypoazotique  solide  et  refroidi 
à  —  22®  en  donnant  deux  liquides  dont  l'un  bout  à  -h  5®  et  répond  à  la 
formule  [ÂzO'Cl]  AzO^Cl,  et  dont  l'auti^e  bout  à  —  5®  et  répond  à  la 
formule  [AzôCl]  AzO*Cl. 

Os  se  forment  par  la  réaction 

[2Azô*4.2ClH  =  H*e  +  A2eCl-4-AzO*Cl] 
2AzO*^-2ClH  =  2HOH-AzO*Cl-t-AzO*Cl. 

D'après  Gore  (Phil.  Mag.  (4),  t.  XXIX,  p.  541),  l'acide  chlorhydrique 
anhydre  liquide  est  sans  action  sur  le  magnésium,  le  zinc,  le  fer,  la 
chaux,  les  sulfures  métalliques  et  quelques  carbonates.  Le  potassium,  le 
sodium,  l'étain,  le  plomb,  sont  attaqués  sans  dégagement  de  gaz. 

Analyse.  —  Le  gaz  chlorhydrique  libre  se  reconnaît  facilement,  même 
lorsqu'il  est  mélangé  à  une  forte  proportion  d'un  gaz  étranger,  à  son 
odeur  acide  et  piquante,  aux  fumées  qu'il  répand  à  l'air  humide  et  sur- 
tout en  présence  d'une  baguette  trempée  dans  l'ammoniaque.  Une  goutte 
de  solution  de  nitrate  d'argent,  introduite  au  bout  d'un  tube  dans  une 
atmosphère  contenant  de  Tacide  chlorhydrique,  se  trouble  par  suite  de  la 
formation  de  chlorure  d'argent  soluble  dans  l'ammoniaque.  Il  se  dis- 
tingue des  acides  bromhydrique  et  iodhydrique,  qui  offrent  des  réactions 
analogues,  parce  qu'il  ne  se  colore  pas  par  son  mélange  avec  des  traces 
de  chlore. 

Un  gaz  contenant  ùe  Vacide  chlorhydrique  ëtaul  agiVê  a\^^  &&  >l^\Vi 


so 
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en  excès  perd  tous  les  caractères  de  ce  corps,  tandis  que  la  solution 
acquiert  la  propriété  de  donner  un  précipité  blanc  par  le  nitrate 
d'argent,  précipité  soluble  dans  Tammoniaque. 

Lés  solutions  d'acide  chlorhydrique  sont  acides,  rougissent  le  papier 
bleu  de  tournesol,  précipitent  par  le  nitrate  d*argent.  Le  dépôt  est  blanc, 
caiilebotté,  se  colore  en  violet  à  la  lumière  et  se  dissout  facilement  dans 
Tammoniaque  caustique.  Ce  caractère  appartenant  aussi  aux  chlorures, 
on  n'est  en  droit  de  conclure  à  la  présence  de  l'acide  chlorhydrique  que 
si  on  le  retrouve  dans  le  liquide  distillé.  Les  solutions  d'acide  chlorhy- 
drique chauffées  avec  du  bioxyde  de  manganèse  ou  de  plomb  dégagent 
du  chlore,  reconuaissable  à  son  odeur  et  à  ses  propriétés  décolorantes. 
Pour  les  recherches  toxicologiqucs,  M.  Bonis  (Bull,  de  la  Soc.  chim.f 
t.  XVII,  p.  46)  ajoute  du  bioxyde  de  plomb  ou  du  bioxyde  de  manganèse 
aux  liquides  suspects  et  chaufle  légèrement.  Le  chlore  qui  se  dégage 
se  décèle  soit  par  l'iodure  de  potassium  qu'il  colore  en  rouge  brun  ou 
en  jaune,  soit  par  l'acide  sulfureux  qu'il  transforme  en  acide  sulfurique 
précipitable  par  le  chlorure  de  baryum,  précipité  insoluble  dans  l'acide 
nitrique.  Si  la  solution  renferme  des  matières  organiques  qui  peuvent 
absorber  le  chlore  naissant,  on  ajoute  des  feuilles  d'or  et  un  peu  de 
chlorate  de  potasse,  et  l'on  chauffe  au  bain-marie.  Pour  peu  qu'il  y  ait 
la  moindre  trace  d'acide  chlorhydrique,  l'or  est  attaqué. 

L'acide  chlorhydrique  dissous  se  dose  acidimétriquement  s*il  est  le 
seul  acide  libre  de  la  liqueur  (voyez  Acidimétrie)  ^  ou  par  précipitation 
sous  forme  de  chlorure  d'argent  par  un  excès  de  nitrate,  en  filtrant  et  en 
lavant  le  dépôt  pour  le  peser  (pour  les  précautions,  voir  le  dosage  des 

chlorures).  On  peut  aussi 
taire  usage  d'une  solution 
normale  de  nitrate  d'argent 
dont  le  volume  nécessaire 
à  la  précipitation  totale  don- 
nera le  poids  d'acide  chlor- 
hydrique (voyez  C/i/omrc«). 
La  composition  du  gaz 
chlorliydrique  se  détermine 
de  la  manière  suivante  : 
Dans  une  cloche  courbe 
remplie  de  mercure  sec,  on 
introduit  un  volume  connu  de  gaz,  puis  un  fragment  de  sodium  que 
l'on  pousse  dans  le  petit  godet  soufflé  à  la  partie  inférieure  de  l'extré- 
mité du  tube  (Gg.  10).  En  chauffant  légèrement,  il  se  forme  du  chlo- 
rure de  sodium  et  de  l'hydrogène  dont  le  volume  est  exactement  égal 
à  la  moitié  de  celui  du  gaz  chlorhydrique.  La  densité  du  gaz  est  1,278  ; 


Fig.  10.  ->  Analyse  du  gaz  clilorIiydrii]ue. 


ACIDE  GULOrtHYDItlQUE.  57 

n  nom  en  retrancboos  la  demi-densité  de  l'hydrogène  0,0316,  la  diffé- 
RDce,  1,3434.  est  à  très  peu  de  chose  près  égale  à  la  demi-deusité  du 
ebltfe  3,47.  Un  volume  de  gnz  chlorhydriijue  est  donc  formé  de  1/2  vo- 
liBt  d'hydrogène  uni  à  i/2  volume  de  chiure,  sans  coiideasation. 

OtairriTeau  mémo  résultat  eu  superposant  et  eu  mettant  en  communi- 
titioo  deux  flacons  de  même  capacité,  l'un  rempli  d'hydrogène,  l'autre 
itiMoee  sec,  et  en  laissant  le  mélange  et  in  réaction  se  faira  leulemcut 
1  11  lumière  difTuse.  On  obtient  de  l'acide  chlorhydrique  pur  sans  résidu 
(kcbiore  ou  d'hydrogène,  cl  dont  le  volume  est  égal  à  la  somme  des 
nfaunes  des  gaz  simples  employés. 
N-A.  W.  Uofmana  décrit  un  appareil  (fîg.  li  et  i2)  qui  permet  de 
Hminr  d'une  moniire  trèa  élégante^  dans  un  cours,  la  composition 


«  tolumes  de  l'acide  chlorhydrïque  {Berichte  der  dentscben  chem. 
CnelUch..i&10,  p.  "242).  Deux  tubes  verticaux  en  vorro  terminés  à  la 
partie  supérieure  par  des  robinets  en  verre  et  ouverts  par  le  bas,  de  0",4C 
de  long  sur  0™, 15  de  diamètre,  sont  réunis  à  O"", 03  de  leur  orifice  infé- 
rieur par  un  tube  horiiontal  de  2  à  3  ccnlimèlrcs  de  long,  au  milieu 
doquel  est  soudé  un  tube  vertical  étroit,  d'une  longueur  un  peu  supé- 
rieure à  celle  des  premiers  tubes  entre  lesquels  il  a'élèïc,  et  tcviniQé 
«hiDl/tar  aa  reaBement  soaiïïô.  Des  élcclvoilcs  en  cUarlion  de  CûvnW 


S8 


chimie:  générale. 


de  5  centimètres  de  longueur  sur  5  millimctres  de  diamètre,  fixés  avec 
du  mastic  dans  de  petits  tubes  en  verre,  s*adaptent  à  la  partie  infé- 
rieure au  moyen  de  bouchons;  ils  sont  entourés 
chacun,  dans  la  portion  noyée  dans  le  mastic,  d*un 
fil  de  platine  dont  Textrémité  inférieure  fait  saillie 
en  bas  et  peut  être  mise  en  communication  aTec 
les  pôles  d'une  pile  de  Bunsen  de  6  à  8  éléments. 
Le  liquide  électrolytique  se  compose  d'une  solu- 
tion de  sel  marin  pur  additionnée  de  1/10  de  son 
volume  d'acide  chlorhydrique  concentré;  il  remplit 
au  début  les  deux  tubes  jusqu*aux  robinets.  On 
laisse  marcher  l'expérience  pendant  une  heure,  les 
robinets  étant  ouvei*ts,  afin  de  saturer  la  branche 
positive  avec  du  chlore  et  d'expulser  les  gaz  dis- 
sous. En  fermant  alors,  le  liquide  est  refoulé  dans 
le  petit  tube  central  à  boule  par  les  gaz  qui 
s'accumulent  à  volumes  égaux  dans  les  deux  bran- 

Fiff.  lî.  —  Délail  des  élec-      ,  ,  'i«i»«  n  l    'a         i 

irodes  de  l'appareil  iiof-  chcs  du  vasc  clcctrolytique.  Pour    éviter   le   pas- 
mann  pour  réieciroiyse  gg«g  ^p^p  facile  dc  la  solution  saturéc  de  chlore 
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dans  le  tube  à   hydrogène,    on  introduit  un  petit 
tampon  d'amiante  dans  la  branche  de  communication  horizontale. 

La  formule  Cl  H  correspond  à  2  volumes  et  représente  la  quantité 
d'acide  chlorhydrique  susceptible  de  réagir  sur  une  molécule  d'hydrate 
de  potasse  : 

(ClH-4-KIie  =  CIK4-H«e] 
C1Hh-K0U0  =  C1K4-2H0. 


Elle  est  donc  l'expression  du  poids  moléculaire  et  du  poids  équi- 
valent. 

Usages.  —  L'acide  chlorhydrique  a  reçu  de  nombreuses  applications. 
Dans  l'industrie,  il  sert  surtout  à  la  préparation  du  chlore  et  des  hypo- 
chlorites  décolorants,  à  celle  du  chlorure  de  zinc,  du  sel  ammoniac,  de 
l'eau  régale,  du  sel  d'étain.  Il  reçoit  en  outre,  tant  dans  les  arts  indus-' 
Iriels  que  dans  les  laboratoires,  une  foule  d'autres  destinations  que  nous 
reh'ontrerons  dans  la  suite  sur  notre  chemin  et  qu'il  serait  trop  long 
d'énumérer  ici. 


Acide  bromhydrique.  —  BrH  =  81  =2  volumet. 

Découvert  et  étudié  par  Balard  presque  en  même  temps  que  le  broraCt 
cet  acide  se  rapproche  beaucoup  de  l'acide  chlorhydrique  par  l'ensemble 
de  ses  caractères. 
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Uacide  bromhydrique  anhydre  est  un  gaz  incolore  à  la  température 
ordinaire  ;  d'une  densité  égale  à  2,71  par  rapport  à  Tair,  égale  à  40,5 
par  rapport  à  Thydrogène.  Un  litre  de  ce  gaz  pèse  Z^,6Z  à  0^  ;  il  se 
liquéfie  à  —  69*  et  se  solidifie  à  —  73*.  11  est  très  avide  d^eau  et  s'y 
combine  pour  former  des  hydrates;  aussi  répand-il  à  Tair  d'épaisses 
fumées  blanches.  Son  odeur  et  sa  saveur  sont  franchement  acides. 

Les  solutions  aqueuses  d'acide  bromhydrique  se  concentrent  par  la 
distillation  jusqu'à  ce  que  le  point  d'ébullition  ait  atteint  126*  à  la  pres- 
sion normale  ;  à  partir  de  ce  moment,  celui-ci  se  maintient  fixe  ;  l'acide 
hydraté  a  dans  ce  cas  une  densité  de  1,490  et  renferme  48,17  pour  100 
d'acide  anhydre,  proportion  qui  se  rapproche  de  celle  d'un  hydrate  à 
5  molécules  ou  à  10  équivalents  d'eau  (BrU  4-  5H'0)  ou  BrH  +  lOHO. 

La  table  ci-jointe  donne  les  densités  et  les  richesses  correspondantes 
des  solutions  d'acide  bromhydrique  à  des  températures  de  13  à  14* 
(Topsoe).  * 


ipéntare. 
140.  . 
13* .  . 
130.  . 
130.  . 
130.  . 
130.  . 
130.   . 


Diatité. 

1.490 
1,460 
1,438 
1.419 
1,368 
1,335 
1,300 


Atidt  pour  100. 

48,17 
46,09 
44,62 
43,12 
39,15 
36,67 
33,84 


Tentpérature. 

130.  . 

130.  . 

140.  . 

140.  . 

140.  . 

140.  . 

140.  . 


DtBMté. 

1,253 
1,200 
1,166 
1,131 
1,097 
1,075 
1,055 


▲cide  pour  100. 

29,66 
24,35 
20,05 
16,92 
12,96 
10,19 
7,67 


A  15*,  d'après  A.  Wright,  on  a  : 

Acéda  po«r  100.  JkntM. 

0 1,000 

5 1,038 

10 1,077 

15 1,117 

20 1,159 

25 1  204 


Atide  pour  iOO. 

30.  . 

85.  . 

40.  . 

45.  . 

50.  . 


DentiU 

1,252 
1,305 
1,305 
1,435 
1,515 


Yei*s  10*,  un  volume  d'eau  dissout  environ  600  tolumes  d'acide  brom- 
hydrique. La  solubilité  de  ce  gaz  est  supérieure  à  celles  de  l'acide  chlor» 
hydrique  et  de  l'acide  iodhydrique. 

La  densité  de  l'acide  saturé  à  0*  est  de  1,78. 

En  saturant  l'eau  de  gaz  bromhydrique  à  une  température  voisine  de 
zéro,  M.  Berthelot  a  obtenu  un  liquide  dont  la  composition  se  rapproche 
beaucoup  de  Brll  -f-  2U*0.  Ce  liquide,  placé  dans  un  mélange  réfrigérant 
et  travei*8é  par  un  courant  de  gaz  bromhydrique,  n'absorbe  plus  que  très 
peu  l'hydracide  et  ne  tarde  pas  à  se  transformer  en  une  masse  blanche 
cristallisée,  fusible  à  — 11*.  Elle  représente  un  hydrate  défini  BrH 
+  2H*6  analogue  à  l'hydrate  cristallisé  de  l'acide  chlorhydrique. 

Le  gaz  sec  mis  en  présence  d'un  grand  excès  d'eau,  230  à  760  mole- 
cules  pour  une  molécule  d'acide,  dégage  environ  20000  cnlorics. 


,«' 
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Les  résultats  ne  changent  pas  sensiblement  lorsqu^on  emploie  le  gu 
humide;  d*oii  il  résulte  qu*il  n'existe  pas  d*hydrate d'acide bromhydriquo 
possédant  une  tension  notable  à  la  température  ordinaire. 

La  courbe  qui  représente  la  chaleur  dégagée  par  la  dilution  de  solu- 
tions de  plus  en  plus  étendues  d'acide  bromhydrique  est  semblable  à  celle 
de  Tacide  chlorhydrique,  avec  laquelle  elle  se  confond  dans  une  grande 
partie  de  son  parcours.  Les  solutions  d'acide  bromhydrique  au  maximum 
de  concentration  dégagent  un  peu  plus  de  chaleur  que  les  solutions 
équivalentes  d'acide  chlorhydrique  ;  à  partir  de  HBr .  4U'0»  elles  en  dé- 
gagent moins.  La  courbe  s'écarte  de  l'hyberbole  à  partir  de  4  à  5  molé- 
cules d'eau,  el  la  Tariation  est  plus  rapide  qu'avec  l'acide  chlorhydrique. 

La  formule  qui  résume  les  données  thermiques  de  la  dilution  esl  aen- 

12  06 
siblement  Q  =  — • 0,20  jusqu'à  n  =  40.  Vers  n  =  60  et  plus,  il 

convient  de  supprimer  le  second  terme  —  0,20. 

Le  volume  moléculaire  de  l'acide  bromhydiique  aqueux  BrII  + nlI'O 

7 
est  sensiblement  donné  par  la  formule  V==18n  +  25,5-H -•  Des  li- 
queurs les  plus  concentrées  aux  plus  étendues,  la  contraction  est  égale 
à  3,3  ou  1/7  de  la  constante  (Bcrthelot). 

Modes  de  formation.  —  Préparation.  —  L'acide  bromhydrique  se 
forme  directement  par  l'union  de  la  vapeur  de  brome  avec  l'hydrogène, 
sous  l'influence  d'une  température  élevée.  Le  fait  est  facile  à  démontrer 
expérimentalement  ;  il  suffit  d'enflammer  un  jet  d'hydrogène  chargé  de 
vapeurs  de  brome  pour  voir  se  former  d'épaisses  fumées  blanches  d'acide 
bromhydrique,  ou  bien  Ton  fait  passer  l'hydrogène  sec  chargé  de  va- 
peurs de  brome  à  travers  un  tube  chauffé  au  rouge. 

La  chaleur  de  formation  de  l'acide  bromhydrique  aqueux,  en  pariant 
des  éléments  dissous  et  de  l'eau,  est  égale  à  29500.  En  retranchant  de 
ce  nombre  la  chaleur  de  dissolution  de  l'acide  bromhydrique  gazeux  ou 
20  000,  il  reste  9500  pour  la  chaleur  de  formation  du  gaz  bromhydrique 
à  partir  des  éléments  liquides,  et,  par  conséquent,  13500  à  partir  des 
éléments  gazeux. 

L'acide  bromhydrique  peut  être  obtenu  par  l'action  du  brome  sur  cer- 
tains composés  organiques.  MM.  Champion  et  Pellet  (Bull,  de  la  Soc. 
chim.y  t.  XUI,  p.  197)  ont  fondé  sur  cette  réaction  une  méthode  de  pré- 
paration. On  fait  réagir  le  brome  sur  de  la  pai*affine  chauffée  à  180*; 
au  début,  il  y  a  substitution  du  brome  à  l'hydrogène  €*H*"^*-l-Bi'* 
=  BrH  -4-C*H**'*"*Br,  puis  le  produit  brome  se  décompose  à  son  tour 
à  180*  pour  donner  de  l'acide  bromhydrique  et  un  résidu  charbonneux. 

L'appareil  se  compose  d'une  cornue  tubulée  A  remplie  de  parafGne 
eï  choufféc  à  180*  au  bain  d'huile.  Sur  la  tubulure  est  fixé  un  entonnoir 
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tnbÎDri  contensnt  du  brome  qu'on  laisse  tomber  goutte  à  goutte  dans 
■  puafline.  L'acide  bromhydrique  se  lave  en  C  dans  ua  peu  d'eau,  puta 
passe  dans  no  tube  en  Terre  D  contenant  des  fragrnierils  de  plioaplioi-e 


■wlés  par  des  fragmenta  de  verre  humide,  afin  d'arrêter  quelques  traces 
u  brome  ;  enfîu  le  gaz  va  se  dissoudre  dans  l'eau  d'un  flacon  récipient 
Wse  rend  dans  une  éprouvette  Ë  sur  le  mercure  (fig.  15). 

Ca  procédé  plus  commode  consiste  à  faire  réagir  le  brome  sur  du 
)bosphore  rouge  en  présence  de  l'eau*.  Avec  les  premières  gouttes  do 
HtiiDe  la  réaction  est  assez  énergique;  mais  elle  se  calme  dés  qu'il  s'est 
ttnié  un  peu  d'acide  bromhydrique.  Il  ne  faut  pas  faire  arriver  le  brome 
n>p  rapidement  à  ia  fm  de  la  réaction,  autrement  il  se  produirait  benu- 
nap  de  vapeurs.  Dans  un  gros  tube  fermé  par  un  bout  et  Tixc  verlicale- 
iicol  à  un  suppoil  ou  dans  une  éprouvette  à  pied  B,  on  introduit  du 
iibosphore  amorphe  niélungé  à  du  verre  pilé  mouillé  avec  une  solulion 
îo'icenlrée  d'acide  bromhjdrique,  puis  on  adapte  un  bouchon  percé  de 

l  liÉnttn  on  m  «emîl  de  phtKphon  ordinaire,  mais  l'expérience  ottrait  cetUin»  Adiv 
■**'*"»^'  i  ém  nuaiée  trec pnictutioD;  tepliosphon  it)uge  ùtl  betucoup  ^\m  nWf 
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doux  Irous;  dans  l'un  se  trouTe  fixé  un  entonnoir  A  robinet  fermé  pur 

un  bouc'ion  en  vcire  et  contenant  du  brome  sous  une  couche  d'eau:  le 


Fij.  14.  —  Frfpiralian  de  l'iride  bramAjJiiq 


M I*  pboipbon  ninorphr. 


second  trou  vcçoit  un  tube  à  dogagement.  En  laissant  tomber  le  brome 
goutte  A  goutte  et  lentement,  on  arrive  à  produti-a  un  dégagement  régn- 
lier  d'acide  bromhydi'iquc  (fig.  ii). 

Si  l'on  fait  réagir  1  pailic  de  phosphore,  10  parties  de  brome  et  J5 
parties  d'cnu,  on  arrive  par  la  distillation  à  un  acide  aqueux  bouillant 
à  126".  contenant  48,17  pour  100  de  gaz. 

La  réaction  se  formule  ainsi  : 

[IÎ1-*  +  l'h  +  3  II*  e  =  Ph  !!•  0*  -1-  3  ?.r  II) 
Br»  +  Pb  +  6IIO  =  Phœ.51IO  +  3Brn. 


L'action  de  l'acide  sulfuriqne  concentré  sur  les  bromures  alcalins  De 
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peut  pas  être  utilisée,  à  cause  de  Tinfluence  secondaire  de  Tacide  brom^ 
hydrique  sur  l'acide  sulfurique  : 

[2BrH4-Se*H«=S0«H-H*e«4-2Brl, 
BrH-4-S0»H0  =  S0«-l-2H0  4-Br. 

Cependant  M.  A.  Bertrand  a  proposé  de  préparer  l'acide  bromhydrique 
en  mettant  en  présence  100  parties  de  bromure  de  calcium,  100  parties 
d'acide  sulfurique  et  50  parties  d'eau.  II  ne  se  produit  de  brome  libre, 
en  petite  quantité,  qu'au  début  de  la  réaction.  On  peut  aussi  décomposer 
le  bromure  de  potassium  par  l'acide  phosohorique  :  100  parties  de  bro- 
mure de  potassium,  100  parties  d'acide  phosphorique  sirupeux,  300  par- 
ties d'eau. 

Propriétés  chimiques.  —  Nous  n'avons  à  ajouter  que  quelques  points 
à  rhistoire  chimique  de  l'acide  bromhydrique  ;  les  plus  importants  ont 
été  signalés  à  Toccasion  des  hydracides  en  général. 

La  chaleur  de  formation  de  l'acide  bromhydrique  étant  inférieure  à 
celle  de  l'acide  chlorhydrique,  le  chlore  y  déplace  facilement  le  brome, 
même  à  froid,  tandis  que  l'iode  est  sans  action. 

Au  contact  de  l'air,  les  solutions  aqueuses  d'acide  bromhydrique  s'oxy- 
dent lentement  et  jaunissent  par  suite  de  la  mise  en  liberté  du  bix)me  : 

[2BrH-hÔ=ffe  +  2Br] 
BrHH-0=HO+Br. 

Le  mercure  n*agit  à  froid  sur  l'acide  bromhydrique  qu'avec  une 
grande  lenteur  ;  aussi  peut-on  recueillir  sans  inconvénient  le  gaz  sur 
la  cuve  à  mercure,  pourvu  qu'il  n'y  séjourne  pas  trop  longtemps.  La 
réaction  n'est  complète  qu'au  bout  d'une  année;  à  100*,  elle  se  fait  plus 
rapidement.  Les  chaleurs  de  formation  de  la  plupart  des  bromures  mé- 
talliques étant  supérieures  à  celle  de  l'acide  bromhydrique ,  le  déplace- 
ment de  l'hydrogène  par  la  grande  majorité  des  métaux  est  à  prévoir. 
Les  expériences  de  M.  Berthelot  prouvent  qu'il  en  est  bien  ainsi.  L'or  et 
le  platine  sont  sans  action. 

Analyse.  —  La  composition  de  l'acide  bromhydrique  a  été  établie, 
comme  celle  de  l'acide  chlorhydrique,  en  chauffant  dans  une  cloche 
courbe  un  volume  connu  de  gaz  avec  du  sodium  ou  du  potassium  ; 
l'hydrogène  mis  en  liberté  occupe  la  moitié  du  volume  de  l'acide  brom- 
hydrique initial.  En  retranchant  de  2,71,  densité  de  l'acide  bromhydri- 
que, la  demi-densité  de  l'hydrogène,  ou  0,0347,  on  trouve  2,6753,  qui 
représente,  à  peu  de  chose  près,  la  demi-densité  de  la  valeur  de  brome. 
Par  conséquent  1/2  volume  de  brome -h  1/2  volume  d'hydrogène =1  vo- 
lume de  gaz  bromhydrique. 
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Les  caractùres  analytiques  des  solutions  d*acide  hromliydrique  sont 
ceux  des  bromures  alcalios  ou  alcalino-terreux  solubles,  à  l'exception  do 
la  réaction  acide.  Elles  donnent  avec  le  nitrate  d'argent  un  précipité  blanc, 
caillebotté,  légèrement  jaunâtre,  soluble  dans  Tammoniaque  caustique 
et  dans  Thyposulfite  de  soude.  Une  addition  d'eau  de  chlore  déplace  le 
brome  et  colore  la  liqueur  en  jaune  ;  celle-ci,  agitée  avec  du  chlorofonnc, 
cède  son  brome  libre  au  nouveau  dissolvant,  et  la  goutte  de  chloroforme 
"Aunie  au  fond  offre  une  teinte  plus  sensible  ;  les  additions  d'eau  de 
chlore  doivent  se  faire  avec  ménagement,  car  un  excès  détruit  la  teinte. 
L'empois  d'amidon  n'est  pas  coloré  en  bleu  par  le  brome  devenu  libre. 

Pour  le  reste  des  caractères  analytiques  et  our  le  dosage  de  l'acide 
bromhydrique,  nous  renvoyons  à  l'histoire  générale  des  bromures. 

On  peut  toujours  séparer  l'acide  bromhydrique  dissous  des  bromures 
qui  l'accompagnent  par  une  distillation  à  sec,  et  apprécier  acidimétri- 
quement  la  quantité  d'acide  libre. 

Les  applications  de  l'acide  bromhydrique  sont  très  restreintes  et  n'of- 
frent pas  d'intérêt. 


Acide  iodhydrique.  —  IH  =  1S8=:S  volumes. 

« 

L'acide  iodhydrique  est  gazeux,  incolore  ;  par  la  compression  et  le 
refroidissement  on  peut  le  liquéfier. 

Il  se  solidifie  à  —  55*. 

Sa  densité  par  rapport  à  l'air  est  égale  à  4,443;  par  rapport  à  l'hy- 
drogène elle  est  égale  à  64,2. 

11  est  très  avide  d'eau  et  condense  Thumldité  de  l'air  en  produisant 
d'épaisses  fumées  blanches;  sa  saveur  et  son  odeur  sont  acides  et  désa- 
gréables. A  10%  un  volume  d'eau  dissout  425  litres  d'acide  iodhydrique; 
la  chaleur  de  dissolution  d'une  molécule  de  gaz  dans  un  excès  d'eau, 
700  molécules  environ,  est  de  19  570  calories  (Beilhclot  et  Longuininc), 
19210  (Thomsen),  18900  (Fabre  et  Silbermann). 

La  chaleur  dégagée  par  la  dilution  des  solutions  concentrées  d'acide 

iodhydrique  est  à  peu  près  celle  que  donnent  les  acides  chlorhydrique 

et  bromhydrique;  les  travaux  moléculaires  accomplis  dans  les  réactions 

sont  semblables,  et  les  liqueurs  possèdent  la  même  constitution. 

11,74 
Jusqu'à  n=20,  on  a  Q  =  — 0,50;  pour  des  valeurs  de  n 

19,57 
supérieures  on  a  Q  =  -~ — .  La  courbe  qui  traduit  les  résultats  et 

donne  les  chaleurs  dégagées  par  la  dilution  de  solutions  de  plus  en  plus 
étendues  se  confond  sensiblement  avec  celle  de  l'acide  chlorhydrique; 
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mais,  à  partir  de  7IP0,  elle  s^abaisse  plus  vile.  Le  volume  moléculaire 
des  dissolutions  est  ioumi  par  Texpression 

V=18n  +  35,5. 

n  ne  parait  pas  se  produire  de  contraction  pendant  la  dilution. 

La  comparaison  des  volumes  moléculaires  de  solutions  également 
étendues  diacides  chlorhydrique»  brombydrîque,  iodhydrique,  conduit  à 
un  rapprochement  intéressant  : 

(IH-hnffe)-(ClH-4-nffe)  =  17~,5, 
(BrlI-hnH«e)  — (ClH-4-nH*ô)=   7~,3. 

IK  — C1K=17,3, 
BrK— C1K=  7,3. 

Les  volumes  atomiques  du  chlore,  du  brome,  de  Fiode  liquides  sont 
à  peu  près  égaux,  tandis  qu'en  combinaison  avec  les  mêmes  éléments, 
hydrogène  ou  potassium,  il  y  a  des  contractions  inégales. 

Il  résulte  de  là  que  la  formation  des  composés  qui  offrent  une  diffé- 
rence à  peu  près  constante  entre  leurs  volumes  moléculaires  répond  à 
uae  différence  sensiblement  constante  entre  les  chaleurs  dégagées  : 

Cl.K  — Br.K  =  ll  calories. 
CLK  — I.K  =26      — 


CLH  — Br.H  =  ll 
Cl.U  — I.U  =26 


—  (Berthclot). 


D'après  M.  Berthclot,  Tacide  iodhydrique  étendu,  comme  Tacide  chlor- 
hydrique,  contient  un  hydrate  déQni  et  stable,  tandis  que  les  solutions 
concentrées  renferment  un  hydrate  en  partie  dissocié  et  de  Thydracide 
anhydre. 

SESsni  BT  RicnessB  des  soLunoRs  vers  13®  (topsob). 


130.7 

140. 

120.5 

130. 

150, 

iôo. 

130. 

130. 


Densitd.       Acide  pour  100. 


1,708 

1,6% 

1,074 

1,030 

1,C03 

1 ,5727 

1,528 

1,4875 

1,451 

1,413 


57,74 
57,20 
50,15 
55,93 
52,43 
50,75 
48,22 
45,71 
43,39 
40,45 


Tempôralure. 

13».  . 
13».  . 
130,5  . 
130,8  . 
130,8. 
150,5  . 
130,5. 
130.  . 
130,5  . 
130,5 . 


Densité. 

1,382 

1,300 

1,274 

1,225 

1,191 

1,164 

1,126 

1,095 

1,0524 

0,017 


Acide  pour  100. 

38,68 

33,07 

S0,20 

25,86 

22,63 

19,97 

15,73 

12,21 
7,09 
2,286 
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D^SITÂ   DES    SOLUnOHS  A   18^   (WElfiBl). 


Itoittité. 

1,000 

1.015      

1,091 

1,138 15 


Acide  pour  100. 

0 
5 

.      10 


1,187 


20 


1,239 25 


1,290 


30 


OentitA. 

1,561 

1,438, 

1,533 

1.650 

1,700 


Adde  poor  lOQL 
.  35 
40 
.  45 
.  50 
.      52 


Modes  de  formation.  — Préparation.  — L'acide  iodhydrique  se  forme 
directement  par  raction  de  la  chaleur  sur  ua  mélange  d'hydrogène  et 
de  vapeur  d'iode.  Nous  veiTons  plus  loin  que  l'union  n'est  Jamais  com- 
plète entre  les  deux  corps.  La  chaleur  de  formation  de  l'acide  iodhydrique 
gazeux,  à  partir  des  éléments»  est  négative  et  égale  à  —  6200.  (Ber- 
thelot,  Thomscn.) 

On  peut  combiner  l'iode  et  l'hydrogène  directement  en  faisant  brûler 
un  mélange  de  vapeur  d'iode,  d'hydrogène  et  de  gaz  tonnant. 

Pour  préparer  l'acide  iodhydrique,  on  s'adresse  généralement  à  la  dé- 
composition de  l'iodure  de  phosphore  Ph  1'  par  l'eau  : 

PhP-l-3H*d=PhO'ff4-3in. 

Le  triiodure  de  phosphore  s'obtient  facilement  en  cristaux  en  mélan- 
geant de  l'iode  à  une  solution  de  phosphore  dans  le  sulfure  de  carbone; 
en  humectant  légèrement  ces  cristaux,  on  produit  un  dégagement  régu- 
lier d'acide  iodhydrique.  On  peut  aussi,  comme  l'a  indiqué  M.  Personne, 
ajouter  de  Tiode  à  du  phosphore  rouge  sous  l'eau  et  chauffer  légère- 
ment. Dans  une  cornue  tubulée  à  l'émeri,  on  introduit  une  partie  de 
phosphore  rouge,  15  parties  d'eau  et  20  parties  d'iode,  et  l'on  chauffe 
doucement  ;  il  s'établit  un  courant  régulier  de  gaz,  que  l'on  recueille 
dans  l'eau  si  l'on  veut  une  solution,  ou  au  fond  d'un  flacon  sec  rempli 
d'air  si  l'on  désire  obtenir  le  gaz  ;  en  effet,  celui-ci  ne  peut  être  emma- 
gasiné sur  le  mercure  qui  le  décompose,  ni  sur  l'eau  qui  le  dissout.  Pour 
préparer  une  solution  très  concentrée,  d'une  densité  égale  à  2,  il  con- 
vient de  refroidir  avec  de  la  glace  le  récipient  où  se  condense  l'acide.  A 
défaut  de  phosphore  amorphe,  on  peut  faire  usage  de  phosphore  ordi- 
naire, en  usant  de  précautions.  On  chauffe  15  grammes  de  phosphore 
avec  400  grammes  d'eau  à  60  ou  70^  ;  on  ajoute  peu  à  peu,  en  remuant, 
30  grammes  d*iode  ;  la  majeure  partie  du  liquide  contenant  de  l'acide 
iodhydrique  est  décantée  et  versée  sur  de  l'iode  qui  se  dissout,  puis  remise 
en  contact  avec  le  phosphore.  En  répétant  ces  opérations  alternative- 
ment, on  utilise  la  dose  équivalente  d'iode,  sans  danger  pour  l'opéra^ 
teur;  à  la  fin  on  distille  (procédé  Pettenkoffer). 
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Si  Ton  Teut  préparer  l'acide  iodhydrique  aqueux  par  l'action  de  l'hy- 
Arogène  sulfuré  sur  Tiode,  en  présence  de  Teau,  il  est  convenable  de 
dissoudre  préalablement  Tiode  dans  du  sulfure  de  carbone  pincé  sous 
une  couche  d*eau;  dans  ces  conditions  le  soufre  mis  en  liberté  se  dis* 
tout  dans  le  sulfure  et  n'englobe  pas  les  fragments  d'iode,  comme  cela 
arrive  autrement  (procédé  Winkler). 

Propriéiés  chimiques.  —  L'acide  iodhydrique  se  décompose  sous  rin« 
Buence  de  la  chaleur,  dans  les  mêmes  conditions  de  température  que 
celles  qui  président  à  sa  formation.  Sa  décomposition  n'est  donc  pas 
complète  et  s'arrête  à  une  limite.  C'est  ce  qui  résulte  des  recherches  de 
M.  Lcmoine  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  (5),  t.  XII,  p.  145). 

Lorsqu'on  chauffe  au  delà  de  200*,  soit  de  l'acide  iodhydrique,  soit 
ui  mélange  d'hydrogène  et  de  vapeur  d'iode,  on  constate  dans  les  deux 
cas  une  modification:  l'acide  iodhydrique  se  décompose,  l'iode  etl'hydro^ 
gène  se  combinent;  ces  deux  réactions  inverses  se  limitent  nécessaire- 
ment. Un  caractère  essentiel  du  phénomène  est  sa  lenteur,  et  dans  son 
étade  on  a  à  s'occuper  non  seulement.de  la  limite,  mais  encore  de  la  vi^ 
lessede  la  réaction,  qui  dépend  surtout,  comme  nous  l'avons  déjà  dit, 
de  la  température  et  aussi  de  la  pression.  La  grandeur  de  la  limite  varie 
née  la  température.  On  a  fait  trois  séries  d'expériences  avec  des  propor- 
lions  atomiques  d'iode  et  d'hydrogène,  l'une  à  440^,  l'autre  à  350*  et  la 
dernière  à  260*;  puis  on  a  cherché  l'influence  d*un  excès  de  l'un  des 
deux  composants,  ainsi  que  l'action  des  corps  poreux  et  de  la  lu- 
mière. 

Le  gaz  iodhydrique  ou  l'iode  et  l'hydrogène  étaient  enfermés  dans  des 
allons  scellés  à  la  lampe,  de  250  à  500  centimètres  cubes,  que  Ton 
thauflait  ensuite  dans  de  la  vapeur  de  soufre  ou  de  mercure,  ou  dans  un 
liain  d'huile.  L'expérience  étant  terminée,  on  procédait  à  l'analyse  des 
pi  contenus  dans  les  ballons. 

One  des  principales  causes  d'erreur  de  ce  genre  d'expériences  est 
l'aUaque  du  verre  par  l'acide  iodhydrique  ;  c'est  le  sulfate  de  souda  qui 
lest  contenu  en  petites  proportions  qui  se  réduit  à  l'état  de  sulfure  : 

Se*Na«H-8HI=Na«S4-8I-h4IP0. 

M.  Lemoine  a  tenu  compte  de  cet  effet  et  a  corrigé  ses  résultats  par 
remploi  de  coefficients  de  décomposition,  soigneusement  détermines 
pour  chaque  condition. 

A  la  température  de  440%  l'acide  iodhydrique  se  décompose  très 
^et,  inversement,  l'hydrogène  réagit  rapidement  sur  Tiodc;  l'équi- 
libre est  atteint  au  bout  de  quelques  heures.  Lorsque  la  prcîfsion  i^s&q 
fc  4*^,4  i  0^,5,  /»  Nantie  d'équilibre  ravie  ellc-mcmc,  d'aV^oràVx'^ 
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lentement,  ensuite  plus  rapidement;  plus  la  pression  est  faible,  plus  il 
y  a  d*hydrogène  libre.  Ces  Tariations  sont  très  minimes. 

Pression  Rapport  de  l'hydrofino  litM 

•Unosphèriquo.  n  l'hydrof éao  toUl. 

4,5 0.240 

2,3 0,255 

1.0 0.260 

0,2 0,20 

■ 

Ces  difTcrenccs  légères  pourraient  n*étre  que  le  résultat  de  l'influeflcs 
variable  des  causes  d'eri'eur. 

A  550*,  la  limite  commune  de  combinaison  et  de  décomposition  a  été 
trouvée  égale,  pour  2  atmosphères,  à  0,186  (rapport  de  Thydrogèoe 
libre  à  rhydrogène  combiné).  Cette  limite  n*est  atteinte  qu'au  bout  de 
quinze  jours  nu  moins. 

A  260*,  la  réaction  est  tellement  lente  de  part  et  d*autre  qu*il  a  élé 
impossible  d'arriver  à  limite  ;  en  effet,  au  bout  d'un  mois,  a  des  pres- 
sions identiques,  on  n'avait  décomposé  que  1,7  pour  100  d'acide  iodhj- 
drique,  tandis  que  le  mélange  d'iode  et  d'hydrogène  contenait  encore 
G6  pour  100  d'éléments  libres.  On  se  trouvait  donc  très  loin  de  la 
limite.  Ici  encore  la  lenteur  de  la  réaction  augmente  avec  la  dilution 
du  gaz. 

La  dissociation  est  d'autant  moindre  que  l'un  des  éléments  se  trouve 
en  plus  grand  excès  ;  mais  quelle  que  soit  l'inégalité  dans  les  propo^ 
tiens  atomiques  de  l'iode  et  de  rhyJrogène,  le  phénomène  de  dissocia- 
tion subsiste,  bien  qu'atténué. 

La  mousse  de  platine  favorise  en  apparence  l'union  de  l'iode  et  dé 
rhydrogène;  d'après  les  expériences  de  Ilautefeuille,  elle  aurait  égale- 
ment pour  effet  de  faciliter  la  décomposition  du  gaz  iodhydrique. 

11  résulte  des  recherches  de  M.  Lemoine  que  le  platine  n'agit  qu'en 
condensant  les  gaz  dans  ses  pores  et  en  augmentant,  par  conséquent,  la 
densité  de  la  masse  réagissante  et,  partant,  la  vitesse  de  la  réaction  ;  la 
limite  elle-même  n'est  pas  sensiblement  changée,  mais,  pour  une  tempé- 
ratin*e  donnée,  elle  est  atteinte  dans  un  temps  notablement  plus  court. 

Ainsi,  à  350^  et  à  une  pression  de  2  atmosphères,  la  limite  0,186 
n'est  atteinte  qu*au  bout  de  250  à  300  heures  de  chautTc,  tandis  qu'avec 
l'éponge  de  platine  et  dans  les  mêmes  conditions  de  température  et  de 
pression  on  y  arrive  presque  immédiatement. 

Action  de  la  lumière,  —  A  la  température  ordinaire,  l'hydrogène  et 
l'iode  ne  se  combinent  pas  sous  l'influence,  même  prolongée,  de  la  lu- 
mière directe  du  soleil.  Au  contraire,  le  gaz  iodhydrique  qui,  dans 
l'obscurité  absolue,  se  conserve  sans  aucune  altération,  se  décompose 
très  lontciuentà  la  lumière  diffuse,  plus  rapidement  à  la  lumière  solaire. 
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es  tm  mois  d'insolation^  la  portion  détruite  s'élevait  à  80  pour  100  ; 
tt  il  est  très  probable  que  Faction  irait  jusqu'au  bout,  puisqu'elle  n'est 
»Vimitée  par  la  réaction  inverse.  Les  radiations  lumineuses  cfOcaces  se 
Mirent  dans  le  violet  et  surtout  dans  le  bleu;  leur  influence  diminue 
bs  rapidement  par  le  passage  de  la  lumière  à  travers  des  milieux  trans- 
irents  (Lemoine) . 

Les  dissolutions  aqueuses  d'acide  iodhydrique  sont,  au  contraire,  in- 
iècomposables  par  la  lumière. 

L'acide  iodbydrique  gazeux  mélangé  d'air  ou  d'oxygène  s*altère  même 
hnsrobscuritc.  Cet  effet  est  dû  à  une  oxydation  : 

[21H+e  =  IPe4-2Il 
IH  +  0=UO  -f-I. 

U  même  phénomène  se  produit  avec  les  solutions  aqueuses,  et  il  est 
ffnlintplus  prononcé  que  celles-ci  sont  plus  concentrées.  Le  chlore  et 
kbmne  décomposent  l'acide  iodhydrique  gazeux  ou  dissous,  en  mettant 
Tiodeen  liberté;  si  les  deux  premiers  corps  sont  en  excès,  ils  s'unissent 
U'iode  ou  l'oxydent  aux  dépens  de  l'oxygène  de  l'eau  : 

lH-hCl=ClH-hI, 
IH  +  Cl»=:ClIi4-lCl. 

[IlI  +  Cl*-4-3H«e  =  IO'II    +6C1II] 
III 4- Cl*  H- 6110  =I0»H0  4-6C111. 

Une  solution  concentrée  d'acide  iodhydrique,  chaulTée  à  ItiU^  pendant 
4  heures  avec  du  phosphore  rouge,  fournit  de  Tiodhydrate  d'hydrogène 
phosphore. 

Le  soufre  est  converti  en  hydrogène  sulfuré, 

[S  H- 2111  =  21  H- SU»]. 
Le  sclciiium  fournit  de  l'hydrogène  scicnié, 

[SeH-21II  =  2I-f-SeU*]. 

L'acide  iodhydrique  aqueux  très  concentré  agit  do  même  sur  le  soufre 
H  sur  le  sélénium;  une  solution  moins  forte  exige  en  même  temps  le 
concours  de  la  chaleur. 

Du  grand  nombre  de  métaux  décomposent  l'acide  iodhydrique,  en 
ittHiant  un  iodure  et  de  l'hydrogène  libre.  Les  iodures  métalliques  étant 
^  composés  exothermiques,  tandis  que  l'acide  iodhydrique  est  endo- 
^Wmiqoc,  celte  réaction  se  prévoit  facilement. 

H.  Hautefeuille  a  étudié  l'action  de  Vacide  iodhydrique  sUr  que\(\\i^^ 
^^at^XfA^f\k\iures(Bul/.de/aSoc.  chini.^  t.  \U,  p.  198);  il  décomçose 
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à  froid,  ayec  dégagement  de  chaleur,  les  trichtorures  de  phdsphore  et 
d'ai*seiiic,  en  donnant  du  gaz  chlorhydriqueet  des  ioduresde  phospliorc 
et  d'arsenic  cristallisés  :        * 

PliCl»4-3IH=Phl»4-5ClII, 
AsCP-h31U  =  AsP4-3ClH. 

Le  chlorure  de  titane  est  converti  en  iodure, 

[TiCl*4-41H=TiP-h4CllI]. 

Avec  le  chlorure  de  soufre  on  obtient  de  Tacide  cblorhydrique,  de 
rhydrogène  sulfuré,  et  de  Tiode  ou  de  l'iodure  de  soufre  comme  terme 
intermédiaire. 

Les  travaux  de  Lautemann,  V.  de  Luynes,  Kékulé,  et  surtout  ceux  de 
M.  Bcrthelot,  ont  mis  en  lumière  le  parti  avantageux  que  l'on  peut  tirer  de 
Tacide  iodhydrique  comme  réducteur  et  comme  source  d'hydrogène  nais- 
sant, dans  les  réactions  de  la  chimie  organique.  Employé  en  excès  et  en 
solution  très  concentrée,  d'une  densité  égale  à  2,  il  désoxyde  complè- 
tement la  plupart  des  matières  organiques  et  fixe  de  l'hydrogène  sur  le 
résidu,  de  manière  à  le  ramener  à  l'état  de  carbure  saturé.  En  ména- 
geant davantage  son  action,  on  peut  arriver  à  des  termes  intermédiaires 
intéressants.  Ces  réactions  trouveront  mieux  leur  place  dans  la  chimie  du 
carbone. 

Usages.  —  L'acide  iodhydrique  n'a  que  des  usages  de  laboratoire. 
Il  sert  surtout  comme  réducteur  très  énergique. 

Analyse.  —  L'acide  iodhydrique  ne  pouvant  être  manié  sur  le  mer- 
cure, la  détermination  directe  de  sa  composition  exige  quelques  précau- 
tions spéciales. 

Dans  un  tube  on  introduit  préalablement  une  ampoule  en  verre  rem- 
plie de  mercure  et  fermée.  Le  tube  est  étranglé  à  la  partie  supérieure, 
puis  rempli  par  un  courant  prolongé  d'acide  iodhydrique,  enfin  fermé 
à  la  lampe.  En  cassant  alors  l'ampoule  et  en  chauffant  légèrement  pour 
favoriser  la  réaction,  on  trouve  que  le  volume  d'hydrogène  restant  est 
égal  à  la  moitié  du  volume  gazeux  employé.  Enfm,  si  de  4,445,  densité 
du  gaz  iodhydrique,  nous  retranchons  la  demi-densité  de  l'hydrogène, 
0,0347,  la  différence  4,4083  est  très  approchée  de  la  demi-densité  de 
la  vapeur  d'iode,  4,358. 

Aucun  doute  n'est  donc  possible  sur  la  constitution  de  ce  corps;  clic 
est  identique  à  celle  de  l'acide  chlorhydrique. 

Le  gaz  iodhydrique  se  reconnaît  :  1"  à  sa  grande  solubilité  dans  l'eau 
et  aux  fumées  épaisses  qu'il  développe  au  contact  de  l'air  ;  2*  par  la 
coloration  brun-violacé  qui  se  forme  lorsqu'on  y  introduit  quelques 
buUes  de  chlore. 
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Les  solutions  d'acide  iodhydrique  précipitent  par  lo  nitrate  d^argent; 
k précipité  est  jaune  et  insoluble  dans  ranimoniaque  caustique. 

Le  caractère  le  plus  sensible  est  fondé  sur  le  déplacement  de  l'iode  par 
ledilore,  et  sur  la  coloration  très  marquée  que  Tiode  libre  communique 
soit  i  l'empois  d^aniidon  (bleue),  soit  à  un  globule  de  sulfure  de  carbone 
(noietle)  que  Ton  agite  ayee  le  liquide  additionné  d'eau  de  chlore  non 
employée  en  excès.  Les  iodures  solubles  se  comportent  de  même, 
Qjais  sont  neutres  aux  réactifs. 

Le  dosage  de  Tacidc  iodhydrique  s'effectue,  comme  celui  des  iodures 
solubles,  en  le  transformant  par  double  échange  en  iodure  d'argent,  que 
Ira  pèse. 

■•■■lèflie  gi^Mpc.  —  €:mmkp9mém  hydrogénés  de  la  fanillle  de  l'oxygène. 

Ils  forment  deux  séries.  L'une  renferme  des  corps  dont  la  composi- 
lion  en  volumes  gazeux  et  en  atomes  est  exprimée  par  la  formule 

II*  R  =s  2  volumes  gazeux, 

R  cUnt  égal  à  0,  S,  Se,  Te.  La  seconde  comprend  deux  termes  seule- 
Mot,  Teau  oxygénée  H*  6*,  et  le  persulfure  d'hydrogène  11*  S*  ou  11*  S'. 

Les  composés  de  la  première  série,  eau  II*  0,  hydrogène  sulfuré  11*  Sr, 

Vrdrogène  sélénié  H* Se,  hydrogène  tellure  Il*îe,  se  forment  tous  direc- 

Wment  etd*autant  plus  facilement  que  le  poids  atomique  de  rélémenl 

,  mi  à  rhvdro::ènc  est  moins  élevé.  Ces  résultats  sont  d'accord  avec  la 

*  dttleurde  formation.  Il  est  remarquable  que  l'acide  sélenliydrique,  qui 

(rend  naissance  avec  absorption  de  chaleur,  puisse  seproduire  par  coin- 

haison  directe;  Tacide  iodhydrique  nous  a  déjà  fourni  un  exemple  de 

ce  genre. 

H'. 6  donnant  11*0    en  vapeur  dégage  29100  calories, 
II*. S      —       II* S    gazeux  dégage        2500       — 
ll*.Se     —        U*Se       —     absorbe       2700       — 
U*.îe     —       U*îe       _  ?  ? 

U  chaleur  dissocie  chacun  de  ces  composés  ;  la  proportion  des  gaz 

libres  à  une  température  donnée  est  d'autant  plus  grande  que  le  poids 

^moléculaire  est  plus  élevé.  Ainsi,  à  440^,  la  proportion  des  gaz  libres 
eii 

Ponr  reau 0  pour  lOO. 

i  Pour  rhydrugciic  sairuré 7        — 

Pour  rhydrogènc  Kléaié 47       — 

imei/eg  acides  sullbydnquc,  sélénhydrique  et  tellurhydvîque  sô 
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forment  encore  par  double  décomposition,  loi'squ'un  hydracide  de  k  ia* 
mille  du  chlore,  ou  un  oxacide  hydraté  tel  que  Tacide  sulfurique  S6*H*, 
est  mis  en  présence  de  certains  oxydes,  suHures,  séléniurcs  outellunirei 
métalliques  : 

2CIH+M'e  =  2ClM4-lPe, 

se*H*-+.M*s=se*M"-hii«s. 

beaucoup  de  métaux,  en  présence  des  composés  du  type  I1*R,  mettent 
rhydrogène  en  liberté  et  s'unissent  à  R.  La  température  à  laquelle  h 
réaction  a  lieu  et  la  possibilité  du  phénomène  dépendent  à  la  fois  de  la 
nature  du  métal  et  de  celle  du  corps  H'ft.  Ainsi  Targent  décompose 
rhydrogène  sulfuré,  tandis  qu*il  est  sans  action  sur  leau.  La  compa- 
raison des  chaleurs  de  combinaison  permet,  dans  une  certaine  mesure, 
de  prévoir  le  sens  du  phénomène. 

L'eau  a  une  réaction  neutre,  les  trois  autres  composés  sont  à  réactions 
faiblement  acides,  et  offrent  entre  eux  plus  d'analogies  qu'avec  l'eau. 

En  prenant  Thydrogène  sulfuré  comme  exemple,  les  phénomènes 
chimiques  que  nous  énoncerons  s'appliqueront  aussi  aux  acides  sélén* 
hydrique  et  tellurhydrique;  il  sufGra  de  remplacer  S  par  Se  ou  Te.  Mis  en 
présence  de  certains  composés  métalliques,  l'hydrogène  sulfuré  échange 
la  totalité  de  son  hydrogène  contre  du  métal  : 

SlP4-M*0  =  SM»-Hll«0,  (l) 

S11*4-2CIM  =  SM«-h2C1H,  (2) 

SlP  +  SO*Cu  =  SCuH-SOMl«.  (5) 

La  réaction  (2)  est  comparable  à  celle  de  l'eau  sur  certains  chlorures. 

Les  oxydes  alcalins  ou  alcalino-terreux,  mis  en  présence  de  l'hydro- 
gène sulfuré,  ne  donnent  lieu  qu'à  une  substitution  partielle  à  l'hy- 
drogène. On  a 

SI1*H-M*Ô  =  S11M4-MIIÔ, 

2  [11*  S  +  Ca„0]  =  Ca.ll»  S'  4-  Ca.lPO». 

Cette  réaction  est  parallèle  à  celle  de  Teau  sur  les  fiiêmes  oxydes: 

0IP4-M*0  =  011M4-M110. 
2  [IPO  -hCa;,0]==  CaJl'O*  4-  Ga^U'ô*. 

En  présence  des  hydrates  alcalins  ou  alcalino-terreux  l'acide  sulfhydri- 
que  se  coniporte  donc  comme  le  ferait  un  acide  monobasique;  la  réaction 
s'arrête  à  la  production  d'un  composé  M  II  S,  sulfliydrate  de  sulfure.  Les 
recherches  thcrmochiiniques  de  M.  Tliomscn  s'accordent  avec  ce  résul* 
tat.  En  règle  générale,  il  a  constaté  que  les  acides  monobasiques  dissous 
dans  un  excès  d^eau  et  additionnés  de  soude  caustique  étendue  donueul 
//eu  à  un  dégagement  de  chaleur  qui  cyovI  ipvoijoYivouuellement  avec  la 
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(Me  d^alcalî  jusqu'à  1  molécule  pour  1  molécule  d*acidc,  tandis  qu^avec 
ïs  acides  polybasiques  la  proportionnalité  se  continue  jusqu'à  un 
lombre  de  molécules  d*alcali  égal  au  degré  de  basicité  de  Tacide. 
.*hydn^ne  sulfuré  aqueux  se  comporte  comme  un  acide  monobasique. 

PourH'SAq  l'addition  de  l/2(NaHeÂq)  donne  3900  calories,        ' 

—  —  (NaHdAq)     —     7700      — 

—  ~  2(NaH0Aq)     —     7800      — 

"  bi^ersemeni»  lorsqu'on  dirige  un  courant  d'hydrogènesulfuré  dans  de 
1  soude  caustique  étendue,  la  chaleur  croit  proportionnellement  à  la 
luanlitc  du  gaz  absorbé  jusqu'à  concurrence  de  1  molécule  pour  1  mo- 
lécule de  soude  ;  un  excès  d*hydrogène  sulfuré  ne  révèle  plus  que  la 
thaleor  correspondante  à  la  dissolution  dans  l'eau  pure  : 

NaHOAq  +  Sff      donne  12490  calories, 
SH»-4-Aq  —       4760  calories, 

|r  conséquent  NaHOAq  +  SH'Aq     —       7730  calories, 
|MDbre  identique  au  résultat  donné  plus  haut. 

De  mémo,  le  mélange  du  composé  NaHSAq  avec  NalIÔAq  ne  pro- 
[tifie  plus  qu'un  dégagement  insigniGant  de  chaleur,  64  calories. 
Des  résultats  analogues  s'observent  avec  l'ammoniaque  et  la  baryte. 
Eq  présence  de  l'eau,  l'acide  sulfhydriquc  se  comporte  donc  comme 
iicide  monobasique,  et  les  composés  MHSAq  peuvent  seuls  exister, 
Icbnt  un  métal  alcalin  ou  alcalino-terreux. 

Tiiomsen  admet,  d'après  cela,  que  l'acide  suKhydriquc  a  une  constitu- 
lioQ représentée  par  la  formule  H.  IIS;  par  analogie,  l'eau  serait  H  .  HO. 
Les  éléments  halogènes  agissent  sur  les  composés  Il'R  en  s'empara nt 
fc  l'hydrogène  et  en  mettant  R;  en  liberté,  à  moins  qu'ils  ne  soient  en 
^;dans  ce  cas  ils  peuvent  s'unir  secondairement  à  R.  Le  (luor,  le 
*Uoreet  le  brome  décomposent  l'eau  ;  les  mêmes  cléments,  ainsi  que 
•wk,  réagissent  sur  les  acides  sulfhydrique,  sélénhydrique  et  tellurhy- 
■i^He  :  le  chlore  et  le  brome  peuvent,  en  surplus,  s'unir  au  soufre, 
>>  sélénium  et  au  tellure.  L'iode  est  sans  action  sur  le  soufre. 

Leau  oxygénée  H*ô*  et  le  bisulfure  d'hydrogène  H"  S*  se  placent  natu- 
[•■■enl  l'un  à  côté  de  l'autre.  Leurs  conditions  de  formation  sont  les 
^>  ainsi  que  leur  mode  de  décomposition  et  les  circonstances  qui  la 
l*ïçicnt: 

Bae*  -f-  2ClII  =  fiaCP  4-11*0% 
€aS»H-2ClH  =  €aCl«-HU*S% 
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Eau  ou  protoxyde  d*hydrogène.  —  [11*0]  =  18  ou  00  =  0. 

Pendant  longtemps  et  jusqu'à  la  fin  du  siècle  dernier,  on  8*est  formé 
sur  In  nature  de  Tenu  les  idées  les  plus  fausses  et  les  plus  Yarices.  Hi|H 
pocrate  y  voyait  le  principe  essentiel  et  nutritif  des  êtres  vivants  ;  lapin- 
part  des  philosophes  anciens  Teiwisageaient  comme  un  élément. 

Au  début  de  sa  carrière  scientifique,  Lavoisier  eut  à  combattre  âne 
opinion  assez  généralement  accréditée.  Depuis  les  travaux  de  Boyle  d 
de  Marggraff,  on  croyait  à  la  transformation  de  l'eau  en  terre.  Lavoisidr 
démontra  par  des  pesées  rigoureuses  que  le  résidu  de  Févaporation  d'aï 
eau  pure,  bouillie  quelque  temps  dans  un  vaisseau  en  verre»  est  fourni 
par  les  parois  du  vase,  qui  pei^l  une  partie  de  son  poids  égale  i  cela 
de  la  terre  obtenue. 

Les  études  sur  la  combustion  et  la  détonation  du  gaz  inflammable 
dégagé  par  Faction  des  acides  sur  le  fer  amenèrent  peu  à  peu  les  savaali 
à  se  former  une  opinion  exacte  sur  la  constitution  de  Teau.  Les  iiaitsr^ 
latifs  à  cette  découverte  ont  été  établis  par  divers  chimistes,  et  nota» 
ment  par  Cavendish,  mais  leur  véritable  interprétation  est  due  i  La- 
voisier. 

Dès  1700,  Lémery  se  préoccupait  de  la  détonation  d'un  méhogi 
d'air  et  de  gaz  inflaaunable  (hydrogène).  En  1766,  Cavendish  recoanii 
entre  quelles  limites  de  composition  le  mélange  détone  :  11  partitf 
d'hydrogène  alliées  à  moins  de  2  parties  ou  volumes  d*air  brûlent  stfl 
explosion  au  contact  d'une  nouvelle  quantité  d'air,  tandis  qu'un  mélangs 
de  1  partie  de  gaz  inflammable  avec  plus  de  9  parties  d'air  refuse  de 
détoner  et  de  brûler  ;  entre  ces  deux  extrêmes  la  détonation  a  toujouff 
lieu.  Apres  la  découverte  de  Toxygène  (1774),  Priestlcy  observa  que  tt 
gaz,  mélangé  à  l'hydrogène,  donne  lieu  à  une  explosion  plus  éncrgiqK 
que  l'air  ;  TelTet  le  plus  intense  s'obtient  avec  2  volumes  d'hydrogène 
pour  1  volume  d'oxygène.  Scheele  constata  un  peu  plus  tard  que,  ptf 
suite  de  la  combustion  d'un  mélange  d'hydrogène  et  d'air  ou  d*oxygènei 
il  se  produit  une  diminution  de  volume  (1777  à  1778). 

Les  principaux  tniilsdu  phénomène  se  trouvaient  ainsi  esquissés  ;  maii 
il  restait  à  déterminer  la  nature  du  produit  de  la  combustion.  Hacquere 
de  la  Metherie  (1776),  après  avoir  mis  le  feu  à  une  bouteille  rempli 
d'hydrogène,  avaient  placé  au-dessus  de  la  flanmie  une  soucoupe  en  pm 
celaine  et  reconnu  la  formation  d'un  dépôt  de  gouttelettes  semblables 
de  l'eau. 

De  son  côté,  Lavoisier,  guidé  par  sa  théorie  sur  la  combustion,  insti 
tuait,  dès  1777,  des  expériences  en  vue  de  rechercher  le  produit  de! 
comhinmFon  du  gaz  inflammable  avec  loxygène;  mais,  fjréoccupé  pa 
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ridée  trop  exclusive  de  la  nature  acide  de  tous  les  composés  oxygénés  et 
s*attendant  à  rencontrer  soit  de  l'acide  sulfureux,  soit  de  Tacide  carbo- 
nique, il  ne  prit  pas,  au  début,  la  précaution  d'éliminer  Thumidité  de 
SCS  gaz,  et  n'aboutit  d'abord  qu'à  des  résultats  négatifs  S  laissant  à 
d'autres  le  temps  de  le  devancer. 

Dans  une  lettre  publiée  en  1781,  Warltire  fait  savoir  à  Priestley 
qu'il  a  observé,  comme  lui,  la  production  d'humidité  lors  de  l'explosion 
d'un  mélange  d'air  et  d'hydrogène  secs,  en  vase  clos.  Embarrassé  par 
l'explication  de  ce  fait,  Priestley  soumit  la  question  à  Watt,  qui  formula 
son  opinion  en  disant  que  l'eau  devait  être  considérée  comme  une  com- 
binaison d'oxygène  et  de  phlogistique  *. 

Les  travaux  de  Cavendish  sur  la  nature  de  l'eau  ne  parurent  qu'après 
ceux  de  Lavoisieret  la  lettre  de  Watt;  mais  il  est  certain  que,  dès  1781, 
il  avait  trouvé  :  que  423  mesures  d'hydrogène  phlogistiqucnt  1000  me- 
sures d'air  (210  mesures  d'oxygène)  ;  que  l'hydrogène  et  l'oxygène  mé- 
langés en  proportions  convenables  disparaissent  presque  entièrement 
sous  l'influence  de  la  combustion,  en  donnant  comme  produit  unique  de 
l'eau  contenant  quelquefois  des  traces  d'acide  nitrique.  La  formation  de  ce 
dernier  corps  compliquait  iin  peu  la  réaction  et  prolongea  les  recherches 
de  Cavendish,  pour  l.e  conduire  plus  tard  à  la  découverte  de  la  combi 
naison  directe  de  l'azote  et  de  l'oxygène.  Le  savant  anglais  expliquait  ses 
résultats  en  considérant  l'eau  comme  une  combinaison  d'oxygène  et  de 
phlogistique,  le  gaz  combustible  étant  lui-même  soit  du  phlogistique 
pur,  soit  du  phlogistique  déjà  uni  à  de  l'eau  ;  une  seconde  hypothèse 
consistait  à  envisager  l'hydrogène  comme  de  l'eau  déphlogistiquée. 

Tel  était  l'état  de  la  question  lorsqu'elle  fut  reprise  par  Lavoisicr, 
informé  par  Blagden  des  résultats  de  Cavendish.  Le  24  juin  1773,  en 
présence  de  plusieurs  savants,  Lavoisier  et  Laplace  enflammèrent  et 
tirent  brûler  un  jet  d'hydrogène  sec  dans  une  atmosphère  d'oxygène 
contenue  dans  un  grand  ballon  et  convenablement  renouvelée.  Après 
avoir  consommé  toute  la  provision  des  gaz  renfermés  dans  deux  gazomè- 
tres, ils  obtinrent  15'% 608  d'eau  pure.  Le  même  essai  fut  répété  plus 
tard  sur  une  plus  grande  échelle  par  Lavoisier  et  Mcusnier.  Enfin,  en 
1790,  Séguin,  Foui*croy  et  Vauquelin  brûlèrent  55*%02  d'hydrogène, 
en  consommant  329*^,838  d*oxygène;  ils  obtinrent  384*',819  d'un 
liquide  offrant  tous  les  caractères  de  l'eau  pure.  On  peut  répéter  en 
petit  cette  expérience  au  moyen  de  l'appareil  de  la  figure  15. 

Ces  synthèses  fixaient  définitivement  la  composition  qualitative  de  l'eau 
et  donnaient,  en  outre,  une  idée  approchée  des  proportions  de  combi- 

1.  Expériences  faites  iTee  Bucquel  en  1777  et  arec  Gingembre  pendant  Thiver  de  1781 
à  1782. 
3.  LeUre  de  ¥ratt,  publiée  en  178i. 


Fig.  L7.  —  Sja(tu!udf  l'( 
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ie  11  nn^tioB  du  mélange  et  dont  le  volume  permet  de  calculer  les 
n^forii  de  combinaison. 

Supposons,  par  exemple,  que  la  détonation  ait  poKé  sur  100  volumes 

fuD  mélange  à  volumes 

«giDi    d'hydrogène      et 

if'oiTgéne;  le  résidu  me- 

mriiia  luême  teœpéra- 

lore  et  à  ia  mtoie  pres- 

>m  occupera  25  volun-es 

^stn  de  l'oiygène  [lUi*. 

r     Ou  tn  conclut  que  50  vo- 

f     lûmes    d'hydrogène    ont 

■      utilisé  25  volumes  d'oiy- 

ïéMfBg.17). 
!       Li  densité  de  ia  vapeur 
!      il'taii  supposée   ramenée 

jur  le  calcul  i  0*  et  &  7C0  miltimètres  de  pression  étant  0,623, 
m  démontre  racilcracnt  qu'il  y  a  coiitraclion  d'un  tiers  lorsqu'un 
pue  des  éléments  libres  ^ 

i  Tein  en  vapeur.  En 
«(fet,  la  densité  de  l'hy- 
dn^eO,009'2.  augmen- 
tée de  la  demi-densité  de 
l'oijflène  0,5525.  con- 
duil  à  la  densité  de  la  va- 
fxMir  d'eau  0,6217. 

End'aulrestormes,  1  vo- 
lume d'hydrogène,  en  s'u- 
nisstntà  1/2  volume  d'oxy 
gène,  donne  i  volume  de 
vjpeur  d'eau. 

Les  figures  18  et  10 
représentent  l'eudioraètre 
dont  se  sert  M.  Hofmann 
pour  les  démonstrations  de 
CODTS  et  qui  permet  de 
répéter  très  rapidement  de*        Fis-  is.  -  EuJiomèire  <!«      fk.  10.  -  EuiUomciM  d» 

,.;.,.  H. Hofinaiin. -Vue d-en-  11.  Rofininn.  -  Déliil* 

vaot  un    auditoire    I  expc-  umblc.  de  H  partie  «ipirirura. 

rience  précédenlCj  les  gaz  ' 

pouvant  être  ranienés  instantanément  à  la  même  pression,  avant  et  après 
la  détonation. 
5/  /'aa  &A  détoner  un  mélwge  de  i  roJume  d'hydrogène  ViW.  K'^'Wr 
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hiiiic  d'oxygène,  diina  un  eudîomctrp  asseï  long  pour  n'opi'rer  <i\ie^ 
des  (ii-pssions  l'aiLli's  do  1U  ;'i  i5  ccnliniètius.  el  si  l'on  enveloppe  l'eilpè- 
mite  du  tube  qui  coirespond  au  gnz  avec  un  in.inrlioii  en  verre  dans 
lequel  circule  do  In  vapeur  d'eau  à  100°, 
Veau  formée  intérieurement  restera  à 
l'état  de  |^nz  et  son  volume  occupera  les 
2/3  du  volume  primitif. 

Derzclius,  puis  M.  Dumas,  et  enfin 
Erdmann  et  Marchand  ont  établi  la  cam- 
posîtion  de  l'eau  par  la  pesée  de  celle  qui 
prend  naissance  lorsqu'on  réduit  un  poids 
connu  d'oxjde  de  cuivre  par  de  l'hydro- 
gène pur  et  sec.  La  perle  éprouvée  par 
roij-de  donne  Ib  qiianlité  d'oxygène  con- 
tenue dans  l'eau  de  synthèse. 

Yoiei  c]uelques  détails  sur  les  expé- 
riences de  M.  Dumas,  qui  sont  les  plus 
exactes  (fig.  20)  : 

L'hydrogène  est  préparé  par  Tactiou  de 
l'acide  sulfurique  pur  et  étendu  sur  le 
zinc,  dans  un  flacon  i  Irois  tubulures 
muni  de  deux  tubes  de  dégagement;  l'un, 
courbé  à  deux  angles  droits,  plonge  dans 
nue  éprouvette  remplie  de  mercure  et 
joue  le  rùle  de  soupape  de  sûreté  :  l'autre 
communique  par  l'intermédiaire  d'un  ro- 
binet avec  une  série  de  tubes  en  U.  de 
prés  d'un  mètre  de  longueur,  contenant 
des  substances  destinées  à  la  purification 
du  gaz.  Les  premiers  de  ces  tubes  en  U 
sont  remplis  de  fragments  de  verre  hu- 
mectés avec  des  solutions  de  nitrate  de 
plomb  et  de  sulfate  d'argent,  afin  d'ab- 
sorber l'hydrogène  sulfuré  et  l'hydi'O- 
gêne  arsénié;  viennent  ensuite  des  tubes 
à  ponre  imbibée  de  potasse  caustique 
concentrée,  des  tubes  à  fragments  de  po- 
tasse caustique  et  en(Jn  des  tubes  dessiccatcurs  à  ponce  sulfurique  ou  i 
acide  phospliorique  anlijdre.  Ixirsqu'on  dessèche  avec  l'acide  sulfu- 
rique, il  convient  de  refroidir  pour  éviter  la  réduction  et  la  production 
d'acide  sulfureux.  Apri's  cela,  l'hydrogène  pur  et  sec  passe  dans  un  bal- 
lon A  en  verre  dur,  contenant  l'oxyde  de  cuivre  et  chaulfé  avec  nnv 
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hfflpc.  Ce  balloD  eommuQiqno  de  l'autre  câté  avec  le  ballon  B  et  une 
Kriedetnbes  dessiccateun,  destines  à  recueillir  et  à  retenir  la  tolnliti' 
del'eiD  formée. 

la  opérations  se  snecédent  dans  l'ordre  suivant  : 

{'D^gement  prolongé  d'hydrogène  dans  l'appareil,  pour  en  balayer 
r«r; 

3*  Pesée  du  ballon  à  oxyde  de  cuivre,  le  vide  étant  fait; 

S*  Pesée  des  appareils  B  destinés  ii  i-etenir  l'eau  ; 

4'  Ajustement  ded  pièces  de  l'appareil; 

5*  Réduction  ; 

6*  Refroidissement  dans  un  courant  d'iiydrogène  ; 

T  Pesée  du  ballon  A  froid  et  vide; 

if  llalayage  de  l'bydrogêne  des  appareils  B  par  de  l'air  .icc  ; 

9*  Pesée  des  appai-eils  à  eau. 

D'iprèi  les  résultats  trouvés,  on  peut  affirmer  que  la  quantité  d'by- 
<trogéDe  qui  se  combine  à  8000  grammes  d'oxygène  est  comprise  entre 
1001  d  1003  grammes. 

En  suivant  la  même  méthode,  mais  avec  des  précautions  moins  minu- 
tieuses, Erdmann  et  Marchand  sont  an-ivés  aux  mêmes  conclusions. 

fAnidyie. —  La  décomposition  de  l'eau  par  un  courant  éleclrique  con- 


duit i  des  résultats  identiques.  Le  voltanièti'C  qui  sort  généralement  à 
wtle  expérience  se  compose  d'un  vase  en  verre  ouvort  par  eu  haut  et 
percé  à  la  pai-tie  inrérieure  de  deux  orifices  dans  lesquels  passent  et 
MHit  mastiqués  les  bouts  de  doux  gros  fils  de  platine  faisant  saillie  nu- 
desius  du  fond.  Les  extrémités  externes  de  ces  (ils  peuvent  être  mises  en 
eommunication  avec  les  pôles  d'une  pile  de  Bunsen  de  deux  ou  trots 
éléments.  Le  yase  est  rempli  d'eau  acidaiée  k  l'acide  s\i\tur\Qa&,  ^ 
ifffoar  iOe  environ  (Cig.  2i). 
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Dès  que  le  courant  passe,  l'hydrogène  se  dégage  uus  la  forme  de  petilm 
huiles  le  long  du  fil  négatif,  et  l'oxygène  apparaît  au  pôle  potilifioo 
peut  donc  recevoir  et  mesurer  cli.ique  gnz  isolément  en  recouTraatla 
lils  avec  des  cloches  graduées  remplies  d'eau  acidulée.  Le  volume  dt 
l'hydrugètie  est  double  de  celui  de  l'oxygène,  quel  que  soit  le  momeotoi 
l'oj)  arrête  l'expérience;  cependant  on  constate  générdlcment  un  1^ 
déficit  d'oiygène,  attribuée  la  formation  d'un  peu  d'eau  oxygénée  on 
d'acide  pcrsulfuriqui;  et  à  la  solubilité  de  ce  gas  dans  l'eau.  On  dimime 
cette  perte  en  opérant  à  chaud. 

H.  W.  llofmaun  démontro  la  composition  m  volumes  de  l'eau  d'iU 


là  k  l'dlcclroljw  ds  l'un. 


façon  1res  élégante  et  propre  à  frapper  les  yeux  du  public.  Il  k 
sert,  à  cet  efTet,  d'un  voltnmètre  semblable  à  celui  qui  a  été  décrit 
lorsqu'il  a  été  question  de  l'analyse  de  l'acide  chlorhydriquc.  Les  élec- 
trodes, au  lieu  d'être  en  charbon  de  cornue,  sont  en  platine  (fig.  22). 
L'oxygène  et  l'hydrogène  recueillis  simiiltiinément  dans  une  cloche 
unique  constituent  le  gaz  tonnant  de  la  pile.  Ce  gaz,  s'il  est  bien 
préparé,  brûle  sans  résidu  dans  un  cudiomètre;  on  en  fait  un 
fréquent  usage  dans  l'analyse  cudiométriquc,  pour  élever  la  tempéra- 
ture de  détonation  d'un  mélange  combustible.  Pour  l'obtenir  facile- 
ment pur  à  volonté ,  l'appareil  du  gaz  de  la  pile  de  Bunsen  est  très 
■e  {Bg.  S5). 


EâV  OU  PBOTOXTDE  D'BTDHOGËKE. 


Bl 


Un  tube,  fermé  par  en  bas,  porte,  soudes  dans  ses  parois  latérales, 
vers  le  milieu  de  sa  hauteur,  deux  fils  de  platine  auxquels  sont  fixées 
intérieurement  deux  lames  minces  aa  de  mémo  métal,  servant  d'élec- 
trodes; tes  extrémités  exté- 
rieures des  fils  sont  assez 
longues  pour  être  facilement 
mises  en  communication  avec 
les  pôles  d'une  pile.  Le  tube 
électrolyseur,  aux  trois  quarts 
rempli  d'eau  acidulée  au 
dixième  avec  de  l'acide  sul- 
furique  pur,  est  maintenu 
froid  par  immersion  dans  un 
liquide  mauvais  conducteur, 
tel  que  l'alcool,  contenu  dans 
une  éprouvette  C  qui  sert  eu 
même  temps  de  support;  à 
deux  centimètres  environ  de 
son  bord  supérieur,  le  tube 
électrolyseur  est  régulière- 
ment étranglé,  et  dans  la  par-  ■ 
tie  rétrécie  s'engage  l'extré- 
mité d'un  petit  tube  de  déga- 
gement ed,  rodé  sur  l'étran- 
gleiûent.  Trois  petites  boules 

sont  soufQées  datis  la  bram-he  borizontalc  de  ce  tube;  on  y  introduit 
uo  peu  d'acide  sulfuriquc  concentré,  à  travers  lequel  barbuttc  le  gtiz 
de  la  pile,  et  qui  sert  i  la  fois  de  fermeture  hydraulique  et  de  moyen 
de  dessiccation.  L'espace  annulaire  qui  sépare  l'extrémité  rodée  du  tube 
de  dégagement  et  l'extrémité  libre  du  tube  électrolyseur  reçoit  égale- 
ment de  l'acide  sulfurique,  pour  rendre  l'occlusion  complète. 

Avant  de  recueillir  le  gaz  de  la  pile,  on  laisse  marcher  l'appareil  pcn 
dant  une  demi-heure,  afin  d'expulser  tout  l'air  dissous  dans  le  liquide 
ou  formant  l'atmosphère  supérieure.  Cette  précaution  n'est  plus  utile 
une  fois  que  l'électrolyseur  a  fonctionné. 

L'électrolyse  de  l'eau  ne  réussit  qu'en  présence  d'une  quantité  con- 
venable de  potasse,  de  soude  ou  d'acide  sulfurique  dissous.  On  a  géné- 
ralement admis  que  ces  corps  agissent  en  rendant  le  liquide  conduc- 
teur du  courant;  d'après  M.  Bourgoin  {Bull,  de  la  Soc.  cliim.,  t.  X, 
p.  200,  et  t.  XVil,  p.  244),  l'eau  n'intervient  que  comme  dissolvant, 
et  l'apparition  de  l'hydrogène  el  de  l'oxygène  est  due  à  la  décom|)o- 
Bilion  de  l'hydrate  alcalin  ou  de  l'acide  sulfurique.  Celle-ci  se  ferait 


Fig.  33.  —  Appartil  de  1 
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conrornicincnt  aux  équations: 

Klie=KH   4-e 


r  Kn»=KH  4-e        n 

KiiH-ipe=Kiio-f-n" 


ou 


KI10«=KllH-0% 
KllH-2I10=K001l4-lP, 

SO'  .  3llO  =  (SO»4^0'')-}-n». 

Eu  séparant  les  deux  électrodes  par  une  cloison  percée  quiopposean 
mélange  niécan'upie  du  liquide  un  obstacle  sérieux,  on  constate  une 
accunuilaliun  progressive  diacide  sulfurique  ou  d*alcaU  au  pôle  posilii 
ou  au  pôle  négatif;  cet  eflet  se  peut  s*expliqucr  en  admettant  que  Foo 
seule  est  décomposée. 

Suivant  MM.  J.  II.  Gladstone  et  A.  Tribe  [Chem.   News^  t  Xlfl» 
p.  100),  la  décomposition  de  Toau  par  deux  métaux  réunis  par  un  fil 
ccmductcur  cl  faisant  roffice  d'un  élément  est  facilitée  par  une  éléva- 
lion  de  température.  Ainsi  une  lame  de  zinc  couverte  de  cuivre  sjwft' 
gieux  précipité  a  donné  en  une  heure  1",1  à  2^,2  et  528",0  à  98*. 

L'électrolyse  de  IVau  j)ar  la  pile  est  plus  facile  avec  des  électrodes  et^ 
zinc  qu'avec  des  lames  de  platine;  en  prenant  une  électrode  positive  e0 
zinc  et  une  élerlrodr  négative  en  platine  Teffet  est  plus  cousidérablc^ 
tandis  qu'il  est  très  petit  en  renversant  le  sens  du  courant.  Dans  le^ 
deux  premiers  c.is  on  n'obtient  que  de  l'hydrogène;  l'oxygène  se  fixe 
sur  le  zinc,  et  l'on  comprend  que  l'intensité  du  courant  soit  augmentée 
|)ar  cette  nouvelle  action  chimique. 

Propriélcs  physiques.  —  Les  propriétés  physiques  de  Teau  ont  été 
étudiées  avec  d'autant  plus  de  soin  qu'elles  offrent  une  importance  ca- 
pitale dans  l'explication  d'une  foule  de  phénomènes  naturels;  celles  de 
la  glace  servent  de  base  à  la  théorie  des  glaciers.  L'eau  n'a  ni  saveur 
ni  odeur  appréciables.  Vue  en  |)etiles  masses,  elle  |)araît  incolore;  mais, 
traversée  sur  une  certaine  épaisseur  par  les  rayons  lumineux,  elle  en 
absorbe  une  fraction  et  révèle  une  coloration  bleue  manifeste.  Celte 
coloration  se  remarque  particulièremenl  dans  l'eau  transparente  do 
certains  lacs,  le  lac  de  Garda  par  exemple  ;  dans  d'autres  localités  elle 
est  masquée  et  altérée  par  la  présence  de  matières  étrangères. 

Le  protoxyde  d'hydrogène  a  une  tension  de  vapeur  sensible,  même 
à  d'assez  basses  tenq)ératures;  on  peut  donc  dire  qu'au-dessous  de  zéro 
il  est  solide  ou  gazeux,  sauf  les  cas  de  surfusion;  au-dessus  de  zéro,  il 
est  liquide  ou  gazeux. 

Sorby  a  reconnu  (Philos,  Mag.,  (4),  t.  XVlll,  y.  105\  ^v3L<i  l'eau  renfcr- 


Hp  EiU  ou  PROTOSYDE  D'niTtltftCEXE.  «S 

^naée  dans  des  tubes  capillaii-es  fins  peut  être  abni»<ioeà  — 15*  ou  a  —  16* 
sana  se  congeler,  pourvu  que  ces  tubes  soient  isoles;  s'ib  *ont  en  com- 
iiiuuicatioa  avet  un  l'êswrvoir  plus  grand,  la  congélalton  a  lieu  à  0*. 
Couune  il  est  dinicile  d'observer  directement  la  congélation  dans  ces 
ronditionï,  Sorby  s'est  serri  de  lumièi-e  polarisée  et  d'un  aualvseuiclci- 

gnant  la  Inniiêre  transmise  avant  la  congé-       _^ 

lylion;  au  moment  où  celle-ci  a  lieu,  on 

(oit  apparaître  qrr  coloration  sensible. 
[^  17'.  elle  se  produit  toujoui-s.  Clt- 
ïils  ont  de  rinlcrèl  au  point  de  vue  de 
n  pbyxiologie  végétale;  ifs  expliquent 
jiaurquoi  les  plantes  peuvent  résister  â 
un  milieu  où  la  température  est  bien  in- 
férieure il  y*. 

Le  fjl.ico  ne  rctieat  plus  de  gaz  en  diâ- 
soluliun;  lors<iu*elle  a  été  fondue  sous 
l'Iiuile.  son  éLuIlitîon  a  lieu  au-dessus 
de  lOO*.  etâe  Tait  si  brusquement  que  le 
contenu  du  vase  est  projeté  violemment 
1  dehors. 

iL'cau  solide    offre   tantôt  l'aspect  de 
s  transi>a rentes,  d'apparence  homo- 

'  ,  '.'  ,  ,    ,  f,B    il.  -  *pi.atrnrr,.r,..,,ll„i^ 

gcne,   comme  la  glace  qui  seiornieala  du  g.<t«ctiiBUuaye. 

surface  d'un  bassin  en  hiver  et  celle  des 

Ilaciers;  tantôt  elle  se  présente  en  arborescences  cristallines  plus  on 
toins  netl«s,  comme  dans  le  givre  et  tes  Docons  do  noigo  (lig.  'i4|. 
[Les  ligures  25  et  ^16  donnent  une  idée  de  rappareiicc  des  llocons  de 
uge  et  do  givre  vus  a  la  loupe.  Ce  sont  des  agglumérutiuns  rf'guliéres 
I  petits  cristauK  dérivant  du  système  hexagonal. 
[La  glace  transparente  est  elle-même  constituée  symétriquement.  \)'un- 
iennes  expériences  de  Bi'ewster  [Poggendorffs  Annalen,  t.  X\XII, 
p.  599),  cunGrmées  par  celles  de  M.  Bcrtin  (Artn.  de  Ckim^eldel'hi/a.. 
t.  LXIX),  ont  montré  que  la  glace  est  birêfringenlo.  à  un  axe  optique 
perpendiculaire  à  la  surface  des  plaques  formées  lentement  dans  une 
eau  trau4(uillc.  M.  Derlîn  a  de  plus  démontré  que  la  glace  de  In  parité 
inférieure  des  glaciers  offre  toujours  son  axe  optique  orienté  per|iendi- 
culairement  à  la  surface,  tandis  que  dans  les  névés  supérieurs  les  axes 
des  cristaux  sout  dirigés  dans  tous  les  sens. 

Dans  certains  cas,  Brewsler  a  pu  constater  ta  présence  de  sommets 
^^hombocdriqucs  à  trois  faces,  faisant  saillie  au-dessus  de  la  surface  d'un 
^■itciHi.  Siuid  d'Iéna  {Poggendorffs  Aitn..  t.  LV.  p.  472)  a  vu  des  gla* 
^^Mia,  soumis  à  un  dégel  très  lenl,  se  désagréger  en  cristaux  rliomboé- 
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driqufis;  M.  llclmlioltz  a  i»I»Idiiii  urliriciellcmnnl  Ac  U-è^  bcjiui 
de  glace  cii  tirant  |i.irti  du  hil  i|ii'uii  nbaissemenl  d.-  jUT^siou 


Flg,  î;,  —  CrisUni  do  neijs. 


compngiK'  d'une!  élévation  du  point  de  congélation.  On  fcmie  le' 
d'un  ballon  à  vîiîc,  à  moitié  lenijili  d'eau,  nu  monipnl  où  le  It^ 


en  jileinu  ébullilioii  et  où  la  Viipciir  a  clmsxt'  l'.njr  du  récipient 
refroiilissement,  Tenu  ne  sujipoiie  fdits  que  h  tcpisîon  de  la  ïBpc 
lu  température  nmbinnlo  {iig.  27).  Aiirès  avoir  ilélerminé  la  i 
tioii  par  Immersion  dans  un  niélnnf;c  rtifrif^ériinl,  nn  laisse  I 
s'échaulTer  et  se  liijHi''fpcr  nn  partie  ;  puis  on  immerge  le  linljon  i 
mélange  à  0°  d'cm  et  de  gln<:t!  ruiidnnlc,  et  ou  l'y  abaudonnn  prnd«_ 
i:  il  se  dépose,  au  fund  du  tosi!  cluset  ag  seiti  do  l'eau 


EAU  un  l'nOTOXVUE  IfUYIlIlUCÊSE. 
S  cH^lniix  de  ginco  li'ï's  nets  et 
sion,   la  congùlatioii  intcrns  peut  s'ericcEucr 
glace  cstci'icurc  soumise  à 
la  pression  alniosphêriquc 
est  en  fusion. 

D'après  IVn^mble  des 
mils  constatés,  la  Tormc 
iri*l;illine  de  la  glace  ren- 
de i];ui!i  le  «ystèmc  hcsago- 
iKil,  Coiiendnnl  A.E.  Noi^- 
deiisbjold  a  oliscrvé,  ilans 
le  givre  disposé  ù  la  surfoce 
dune  vitre,  lu  lempéra- 
lui-c  exlérieure  étant  do 
—  g»  à  —12',  des  cris- 
taux ayant  la  Tormc  de  pa- 
r^llolipipèdes  droiU.  ne 
poUïOiil d'aucune  mniiière  ■■-' 
élrc  ramenés  au  sj-aléme  Fj^  i-.-f^imt-jc'  .U'U'hi,-,:'u. 

ticxagonal,  eldùrivant  soit 

du  système  rhombîque  (4').  soit  du  système  tctrngoual  (2').  La  glace 
serait  donc  dimorphe. 

La  Irclle  eipéricnce  de  Tyndall  montre  d'uno  fai.on  remarqua bl'  la 
Conslitulion  symclriqiie  de  In  glace.  On  dirige  i  travers  une  plaque 


déglace  un  faisceau  de  rayons  lumineux  et  caloriflqucs  émanés  d'uno 
lampe  électrique  et  rendus  parallèles  par  leur  passage  à  travers  une  len- 
tille dont  la  source  occupe  le  foyer.  Une  portion  de  la  chaleur  est  ab- 
Mrbéc  par  la  glace  et  Iransfurmco  oa  travail  interne,  qui  dissèque  pour 
ainsi  dire  les  cristaux  enchevêtrés  et  permet  d'observer  par  simple  pro- 
jection de  \ik  lumière  transmise  eur  un  écran  des  cavités  régulières  rem- 
|)lics  d'eau  liquide  (llg,  2S). 


M  .     CIUIIIË  GÉHfiRiLE. 

Le  glace  se  Itrise  facilement  soub  rinflaence  d'un  choc  ;  malgi 
elle  est  plastique  et  peut  éire  «mené  à  prendre  des  formes  vari 
l'action  d'une  prossiou  suHisammcnt  forte.  Un  cylindre  allon 


que  celui  de  la  (r^^iiro  02,  est  transformable  en  disque  aplati  (Gj 
Les  oxpt'^rienccs  du  MM.  Tyndull,  llulmliollz  et  Trcsca  sont  conc 
à  cet  c'-yaiil. 

Faradny  observa  le  prcniicnino  propriété  très  curieuso  de  la 
cnniitic  sous  le  nom  de rei^rïa/ion. Lorsqu'on  presse  l'tin  contre  I 
nii'ino  tièa  Icgiu-entont,  denx  morceaux  de  glacu  à  0",  il  se  prodi 
gfindtire  complote  et  s.ins  trace  np[iarcntc.  Ainsi  les  diverses  pi<'C< 
de  la  ligure  31  peuvent  être  rcuincs  par  pression  de  manière  à  I 


Fi|.  SI  «t  31.  —  Pih»  9<piré«>  da  glace 


la  coupe  B  de  la  figure  33.  Au  mofcn  du  cylindre  creux  en  aciei 
la  figure  33,  composé  des  deux  pièces isolables  0  et  C  et  du  pisto 
A,  on  transforme  facilement  la  neige  en  un  bloc  de  glace  transp 
J/odaU  a  fondé  sur  la  rcgélation  une  partie  de  sa  théorie  dos  g 


EAD  OU  PHOTOXVUE  D'HYOROCËNE.  S7 

^»Tants  ne  s'accoi-denl  pas  tout  àTait  surl'ezplication  que  l'on  doiteo 
lonner.  James  Thomson  et  Ciausius  ont  déduit  de  la  tlicorte  mécaoique 
le  la  chaleur  que  le  point  de  congélation  de  l'eau  est  abaissé  pdr  une 
lu^cntation  de  pression;  à 
chaque  Blmosphère  en  plus 
ron-Cîpondrait   une  diminu- 
tion de  1/144  de  degré  Réau- 
niur.  Cette  coDséqucnce  théo- 
rique I  été  Térifiée   par  les 
«périences  de  W.  Thomeon, 
Irère  de  James.  En  soumet- 
tant un  mélange  d'eau  et  de 
glau  i  une  pmsioa  de  plus 
m  plus  forte,  il  s  vu  l.i  tem- 
pérature   s'abaisser    propor- 
tiannsUeinent  à  l'augincnla- 
tim  de  la  pression  c{  confor- 
inmnil  aux  prévisions  du 
ulcul.  L'abaissemcat  de  fem- 
pcraUirc  ne  peut  s'expliquer 
^c  par  la  liquéfaction  d'une 
jartie  de  la  glace  et  par  l'ai>- 
iMplion  con3éculi\e  de  cha- 
leur Lilcnle.   La    rcgélation 

«b  soudure  do  deux  morceaui  de  glace  .ipplii]iii<ï  l'un  sur  l'audo  ou 
prws's  l'un  contre  l'autre  s'expliquerait,  d'après  rein,  pnr  la  liision 
■Di^rDcntance  d'une  couche  supcrliciolle  de  gince  cuiniiriuirc,  fu->ion 
•pi  aurait  pour  effet  un  abnisscnicnt  de  tempéraliire  au-dcs^ima  de  0"; 
^fi\w  la  pression  cesse  d'agir.  In  courho  d'eau  liquide  iutci'posée  se 
■v^lcinstanUinénient  et  opère  la  soudure.  Celle  théorie,  fiès  sodui- 
Bite.  n'explique  cependant  pas  tous  les  ))hi'-noincnc<>  de  rcgélatton, 
Mnime  l'observe  M.  Tyndall,  et  notamment  la  soudure  de  fragments  de 
^Kc  nageant  à  la  surface  d'une  eau  tiède. 

ta  densité  de  la  glace  est  plus  faible  que  celle  de  l'eau  liquide  ;  com- 
psrceà  l'eau  à  -f-4'  dont  la  densité  est  prise  pour  imité,  la  glace  a  0* 
dire  une  densité  de  0,918.  Par  suite,  eu  se  congebut,  l'eau  se  dilate  de 
W  de  sou  volume.  Le  travail  interne  qui  déleruiinc  la  dîlalatiou  de 
'tau  pendant  son  passage  de  l'étnt  liquide  à  l'état  solide  commence  déjà 
'+4*  au-dessus  du  point  normal  de  solidification.  A  partir  de  cette 
fmpmlure,  l'eau  liquide  se  dil.ite  lentement,  au  lieu  de  continuer  à  se 
QKitncIcr  par  refroidissement.  l>.-i/;s^s  cas  de  surfusion,  on  açucawf^* 
ttr^  la  dilatat/an  continue  Jusqu'à  ^  0*,  et  nu'aloVâ  la  &âliiv\c  ^Q 
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l'eau  liquide  est  rynle  îi  0.9983,  c'esl-à-dire  supérieupe  i  celle  de  t 
solide  i  la  inëtne  température. 

A  partir  de  +  4*.  tnais  au-dessus,  l'eau  se  dilate  également,  comme 
tous  les  corps  qui  s'éclisufTent.  II  en  R'sulle  que  l'eau  liquide  à +4* 
oiTre  un  maximum  de  densité  dont  l'importance  est  considcrablc  pour 
l'explication  d'une  foule  de  phénomènes  telluriques. 

La  concentration  qu'éprouve  l'eau  liquide  en  passant  de  0"  k  i*  peut 
être  facilement  constatée  et  mise  en  opposition  avec  la  dilatation  d'au- 


ti'ûs  liquides,  tels  que  le  mercure  et  l'alcool,  dans  les  mêmes  conditions. 
On  prend  trois  ballons  à  cols  étroits  A.  B,  C  (lig.  51).  Le  premier  est 
rempli  de  mercure,  le  second  d'alcool  et  le  dernier  avec  de  l'eau.  Aprèa 
avoir  refroidi  à  0°  et  marqué  les  niveaux  dans  les  tubes  capillaires,  on 
laisse  la  température  du  bain  ambiant  s'élever  lentement;  on  verra  les 
colonnes  du  mercure  et  de  l'alcool  se  déplacer  dans  le  sens  d'une  dilntatioiit 
tandis  que  celle  de  l'eau  s'abaisse  jusqu'à  ce  que  l'on  ait  atteint  +  V. 
Nous  avons  dit  plus  haut  que  l'eau  émet  des  vapeurs  à  toute  tempé- 
rature; le  tableau  suivant  donne  les  tensions  de  la  vapeur  d'eau  il  diMq|,| 
degrés  do  l'échelle  tlicriDomctrique. 
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Twpfiilau.  Tcnn'Ms  ta  miltimèCrtt* 

-50» 0,365 

-20« 0.841 

0» 4,600 

+  10» 9,165 

20« 17,391 

50» 31,548 

40» 5i,fl06 

80» 91,982 

60» 148,791 

70» 233,093 

W 35», 643 

9ffi % 525,450 

Ol* 545,778 

W 566,757 

83^ 588,400 

•4^ 010,740 

».. 033,778 

657,535 

f7* 682,029 

W  .  • 707,280 

«• 733,585 

iOO» 760,000 

Regnanlt  (Ann.  de  Chim.  et  dePhys. ,  (3),  t.  XI,  p .  273)  calcule  les  forces 
^ques  entre  0*  et  100*  au  moyen  de  la  formule  d'interpolation  de  Biot 

log  e^sa-^bai-^-cbi 

^  Itt  Taleon  auiyantes  : 

a=+ 4,7384580, 
log  a,  =  0,006865036, 
log6,  =  r,9967249, 
log  6  =2,1340339, 
log  c  =0,6116485; 

l^onr  les  basses  températures,  on  se  sert  de  la  formule  plus  simple 

e=a4-6aS 

c 

logé  =1,4724984, 
Jog  a  =0,0371566, 
a  =  -h0,01311765. 

»ur  les  températures  au-dessus  de  100*,  Regnault  emploie  la  formule 

log  c  =a  —  b%'. 

x  =  t  —  iOO\ 
log  a  =1,9977641, 
log  6  =0,4692291, 
a  ^-f- 5,8267890. 
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La  table  sulvnnte  donne  la  tension  en  atmosphères  pour  dei  lemp 
lui-es  comprises  entre  100*  et  230*.9  : 


...      17 

...      ÎO 

.  .  .  .      SI 

«7«.0 

S20».3 

...      U 

...      B 

.  .   .   .      M 

...      B 

...      il 

10S<»,5 

...      14 

830»,P 

...    n 

t!n  vase  clos  l'inu  ne  peut  pas  bouillir,  puisque  l'on  atteint  rapii 
miiit  la  tension  mnximum  correspondant  à  la  température  k  laquelle  > 


fig.  iS.  —  Vannila  de  Pipin. 

porto  lo  liquide.  L'cipérience  de  la  maimilc  de  Papln  (fîg.  35)  est  ( 
dée  sur  ce  principe. 

Tout  le  monde  connaît  les  belles  expériences  de  M.  Boulignj,  i 
vreux.  sur  l'état  splicroîdal  de  l'eau  projetée  sur  une  surface  mé- 
lique  rouge.  Le  liquide  prend  la  foiTne  d'un  globule  qui  se  promène 
■'évapomnt  lentement,  et  se  trouve  animé  à  certains  moments  d 
mouveaieat  vibratoire  qui  lui  bit  prendre  U  fonoo  d'une  étoil 
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nnches  régolièrement  disposées  autour  du  centre.  D'après  M.  Bouti- 
piy,  la  température  de  Teau  spbéroïdale  atteint  96^,5.  M.  de  Luc^, 
i|int  constaté  que  Tiodure  bleu  d^amidon  apparaît  et  se  maintient  dans 
le  globule,  en  a  conclu  que  la  température  devait  être  plus  près  de  50* 
qoe  de  80*,  puisque  irers  80*  Tiodure  bleu  d'amidon  se  décolore. 
M.  Boutigny  répond  à  cette  critique  que  Tiodure  garde  sa  couleur, 
nième  i  110*,  tant  qu'il  reste  de  l'iode. 

iïipiès  H.  Terreil,  un  yase  ayant  un  fond  en  papier  et  qui  contient 
le  Teau  peut  être  cbaufTé  directement  sur  une  lampe  dont  la  flamme 
lèche  le  papier,  sans  que  celui-ci  soit  brûlé;  Teau  n'entre  pas  en  ébul- 
lition;  1  eTaporation  du  liquide  à  la  surface  du  fond  empêche  la  tempc- 
nture  de  s'élever  à  100*;  en  même  temps,  il  y  a  endosmose  des  gaz  à 
ttirers  la  membrane  poreuse.  / 
Propriétés  chimiques.  —  Nous  connaissons  déjà  en  détail  l'action  de  la 
ckleuret  du  courant  électrique  sur  l'eau  (\o^ez Dissociation,  t.I,  p.  157, 
^Analyse  de  reatf,t.II,p.  59).  L'étincelle  électrique  décompose  ogale- 
ineot  Peau  liquide  ou  en  vapeur.  M.  Berthelot  (BuÛ,  de  la  Soc,  chim,  de 
'^t  t.  XllI,  p.  104)  a  étudié  ce  phénomène  au  point  de  vue  des 
lUtes  de  la  réaction.  D  a  opéré  dans  une  éprouvette  graduée,  entourée 
d'oa  manchon  où  circulait  de  la  vapeur  d'eau,  de  manière  à  maintenir 
h  totalité  de  l'eau  contenue  dans  ï'éprouvette  à  Tétat  gazeux,  sous  une 
?KS8ion  de  60  à  65  centimètres  de  mercure.  Sous  l'influence  d'une 
^e d'étincelles^  la  décomposition  de  l'eau  gazeuse,  pas  plus  que  celle 
^  l'acide  carbonique,  ne  tend  vers  aucune  limite  fixe. 

100  volumes  de  gaz  aqueux   initial  (réduits  par  le  calcul  à  0°  et 
^  760  millimètres  de  mercure)  ont  donné  : 

Volume  des   gaz  formés   avec  de  fortes  étincelles,   après  10  sr- 
coodes,  i,9;  après  25  secondes,  1,1. 

Toluroe  des  gaz  formés  avec  des  étincelles  courtes  et  faibles,  après 
10  secondes.  1,5;  après  25  secondes,  0,5. 
H  y  a  donc  décomposition  partielle  suivie  de  recomposition. 
La  présence  d'un  excès  convenable  d'eau  à  l'état  de  gaz  empêche 
lexpjosion  d'un  mélange  d'hydrogène  et  d'oxygène. 

^  réaction  exercée  par  un  élément  sur  l'eau  rentre  dans  l'un  des  cns 
sniTants  : 

1*  L*élément  s'unit  à  l'eau  et  donne  un  hydrate.  Le  chlore  et  le 
arôme  agissent  ainsi  à  basse  température. 

2*  L'élément  décompose  l'eau  en  raison  de  son  affinité  pour  l'oxygène, 
M  pour  Thydrogène,  ou  pour  ces  deux  corps  simultanément.  \ 

3*  L'action  est  nulle. 

Od  peut  prévoir  ce  qui  doit  se  passer  dans  chaque  cas  pavVicuWev^  en 
knant  tompie  des  chaleurs  de  combinaison^ 
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Ainsi  ics  métaux  n'ont  que  très  peu  de  tendancs  i  s'unir  k  l'iiydro- 
gène;  les  quelques  hydrures  métalliques  connus  se  décomposent  faci- 
lement :  on  peut  en  conclure  que,  s'ils  agissent  sur  l'eau,  ce  ne  sen 
nullement  en  i-aison  de  leur  aflinité  pour  l 'hydrogène.  Il  n'en  est  pas  de 
même  en  ce  qui  touche  leur  aflînilé  pour  l'oxygène.  Pour  un  gnod 
nombre  de  métaux  la  chaleur  moléculaire  de  formatina  des  oxydes  est 
sujiéricure  à  celle  de  l'eau  ;  l'expérience  montre  qu'ils  décomposent 
l'eau  avec  dégagement  d'hydrogène,  d'autant  plus  aisément  que  leur  cha- 
leur de  combustion  est  plus  grande. 

Un  équivalent  de  zinc  ou  3^i",5  dégage  en  brûlant  42  700  calories. 

Un  équivalent  d'hydrogène  ou  1  gramme  dégage  en  brûlant  pour 
doinior  de  l'eau  eu  Yp|)cur  29100  calories. 

La  déconi]io9ilion  de  la  vapeur  d'eau  par  la  linc  ou  par  le  fer  est 
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donc  possible  et  probable.  On  réalise  l'expérience  au  moyen  de  l'ippa- 
reil  delà  figure  36. 

Les  chaleurs  do  combustion  du  cuivre  (18600),  du  mercure(la500), 
de  l'argent  (3000)  étant  înlërieui-es  à  celle  de  l'hydrogène,  l'énergie  du 
système  fmal.  s'il  y  avait  décomposition,  se  trouverait  supérieure  i 
l'énorfîie  du  système  initial,  et  nous  avons  vu  que  ces  BOrtes  de  réactions 
sont  dilficiles  à  réaliser. 

Les  métaux  alcalins  et  alcalino-tciTcux  décomposent  l'eau  à  froid  ou 
i  une  température  peu  élevée,  en  donnant  des  hydrates  ou  plutAtdes  pro- 
duits de  suhslitution  intermédiaire  : 

IH'0  +  K  =  K1I0  +  I11 
2U04-K  =  K0I10  +  1I. 

Les  chaleurs  de  fonnation  de  ces  hydrates  sont  notablement  supé- 
rieurea  à  celle  de  l'eau  ; 
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K4-O4-HO  =  69800, 
Na  4- Oh- HO  =  67  800, 
Ca  4- 0  4-110  =  73  200. 

(Toyes  pour  plus  de  détails  à  ce  sujet  :  la  Classification  des  métaux 
d*après  Thénard  ;  les  Chaleurs  de  combustion  des  mdlauùc,) 

Les  métaux  qui,  comme  le  zinc,  ne  décomposent  Teau  qu*au  rouge, 
agissent  sur  le  liquide  à  froid  lorsqu'on  fait  intervenir  des  actions  élec- 
triques très  faibles.  Ainsi  le  zinc  recouvert  par  précipitation  d'une  cou- 
che de  cuivre  spongieux  décompose  l'eau  pure,  en  donnant  de  l'hydrate 
de  xinc  et  de  l'hydrogène  très  pur.  On  peut  utiliser  ce  procédé  pour 
obtenir  ce  gaz  exempt  de  produits  odorants. 

Parmi  les  métalloïdes,  le  fluor  (?),  le  chlore  et  le  brome  décomposent 
la  vapeur  d'eau  au  rouge  et  mettent  l'oxygène  en  liberté  en  donnant  des 
hydracides.  L'interprétation  thermochimique  de  ces  réactions  est  plus 
délicate  que  les  précédentes.  La  chaleur  de  formation  de  l'acide  clilorhy- 
drique  gazeux  n'est  que  de  22  000  calories;  celle  de  l'acide  bromhy- 
drique  est  de  9500  calories  ;  elles  sont  donc  inférieures  à  la  chaleur  de 
formation  de  l'eau.  Si  l'on  admet,  au  contraire,  que  dans  le  tube  chauffé 
au  rouge,  à  travers  lequel  circulent  le  chlore  ou  la  vapeur  de  brome  et 
l'eau,  il  puisse  se  former  des  hydrates  d'acide  chlorhydrique  ou  d'acide 
bromhydrique,  le  sens  des  données  thermiques  serait  modifié,  et  la 
réaction  du  chlore  sur  l'eau  deviendrait  exothermique.  Ce  n'est  là 
qu'une  hypothèse  qui  nous  semble  hasardée. 

H.  Corenwinder  a  observé  depuis  longtemps  que  la  vapeur  d'eau 
mélangée  à  de  la  vapeur  de  soufre  et  passant  sur  de  la  pierre  ponce 
chaude  fournit  de  l'hydrogène  sulfuré.  Suivant  J .  Mycrs  (Journ.  fiirprakt, 
Chem.j  t.  CVIU,  p.  123),  un  courant  de  vapeur  d'eau  dirigé  sur  du  sou- 
fre bouillant  donne  de  l'hydrogène  sulfuré  et  de  l'acide  pentath ionique  : 

[i0S4-6H*e  =  S»e«H»4-5SII»l 
10S4-6HO  =  S»0»H0  4-5SH. 

NH.  de  Gérard  et  Geitner  {Ann.  der  Chem.  und  Pharm.,  t.  CXXIX, 
p.  350)  prétendent  que  le  soufre  chauffé  avec  de  l'eau  à  200^,  et  même 
au  bain-marie,  dégage  de  l'hydrogène  sulfuré,  tandis  que  M.  Gélis  nie  la 
formation  de  l'hydrogène  sulfuré  par  l'action  à  100^  de  la  fleur  de  soufre 
sur  l'eau. 

Le  phosphore  décompose  l'eau  à  270^  ;  il  se  forme  de  Thydrogène 
phosphore  et  un  acide  oxygéné  ;  la  réaction  est  donc  analogue  à  celle  du 
soufre.  A  froid,  lo  phosphore,  l'arsenic  et  l'antimoine  décomposent  l'eau 
en  présence  do  l'acide  azotique  étendu  ;  l'hydrogène,  au  Uev\  d^  %^  d{^- 
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gager,  r<^duit  Tncide  azotique  et  produit  de  l*ammoniaque  (Personne, 
Bull,  de  la  Soc.  chim.j  1. 1,  p.  163). 

Le  carbone  porté  au  rouge  dans  la  vapeur  d*eau  la  décompose  avec 
formation  d*oxyde  de  carbone  et  dhydrogcne  libre  ;  cette  réaction  expli- 
que pourquoi  en  enflammant  un  mélange  gazeux  d'un  carbure  d'hydro- 
gène et  d'oxygène,  ce  dernier  étant  en  quantité  insuffisante  pour  donner 
une  combustion  complète,  on  obtient  tout  d'abord  de  l'oxyde  de  car- 
bone et  de  l'hydrogène  libre.  Cependant  la  chaleur  de  formation  de 
l'oxyde  de  carbone  (CO)  n'est  que  de  14  400  calories,  c'est-à-dire  infé- 
rieure de  12  700  calories  à  celle  de  l'eau  en  vapeur. 

Bien  que  neutre  aux  réactifs  colorés  et  au  goût,  Peau  se  combine 
directement  avec  un  grand  nombre  de  composés  ;  vis-à-vis  des  acides 
anhydres  elle  se  comporte  comme  une  véritable  base,  tandis  qu'en  pré- 
sence des  oxydes  basiques  elle  réagit  à  la  manière  d'un  acide.  Dans  l'un 
et  l'autre  cas  les  caractères  acides  ou  basiques  ne  sont  pas  masqués  par 
le  fait  de  la  combinaison.  Il  semble  résulter  de  là  que  le  pouvoir  de  com- 
binaison d'un  acide  avec  une  base,  quelque  énergique  qu'il  soit,  est  indé- 
pendant des  caractères  acides  ou  basiques  de  ces  substances.  Ces  carac- 
tèi*es,  s'ils  existent,  se  neutralisent  plus  ou  moins  par  le  fait  de  la  coro> 
binaison  ;  mais  cette  neutralisation  ne  suit  pas  toujours  les  proportions 
de  combinaisons  moléculaires. 

Ainsi,  un  équivalent  de  potasse  (47,1)  s'unit  à  un  équivalent  d'acide 
sulfurique  (40)  ;  47,1  :  40  représente  le  rapport  de  combinaison  des 
deux  corps.  Le  sel  résultant  est  neutre  aux  réactifs  colorés  ;  dans  ce  cas, 
la  neutralisation  des  propriétés  acides  et  basiques  est  totale  pour  le 
rapport  de  combinaison. 

Un  équivalent  d'oxyde  de  cuivre  (39,75)  s'unit  à  un  équivalent  d'acide 
sulfurique  (40)  ;  39,75  :  40  est  le  rapport  de  combinaison  de  Toxyde 
cuivrique  et  de  l'acide  sulfurique  anhydre.  Le  sel  résultant  a  une  réac- 
tion acide  ;  dans  ce  cas ,  la  neutralisation  des  propriétés  acides  est 
incomplète  pour  le  rapport  équivalent. 

Un  équivalent  (9)  d'eau  s'unit  à  1  équivalent  (40)  d'acide  sulfurique 
anhydre  ;  9  :  40  représente  le  rapport  de  combinaison  de  l'eau  à  l'acide 
sulfurique.  Mais  l'un  des  corps  étant  neutre  par  ses  réactions,  les  carac- 
tères acides  subsistent  tout  entiers. 

Un  équivalent  de  potasse  (47,1)  s'unit  à  un  équivalent  d'eau 
(9)  ;  47,1  :  9  représente  le  rapport  de  combinaison  des  deux  corps. 
L'eau  étant  neutre  aux  réactifs,  les  caractères  alcalins  de  la  potasse  ne 
sont  pas  modifiés  par  son  union  avec  l'eau. 

Un  grand  nombre  de  sels  s'unissent  directement  à  l'eau  en  une  ou 
plusieurs  proportions  ;  cette  eau  qui  entre  dans  la  constitution  des  cris- 
laux  esï  tantôt  très  faiblement  fixée  et  peut  se  séparer  par  une  simple 
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diminution  de  tension;  d'autres  fois,  au  contraire,  elle  résiste  à  des  tem- 
pératures ti'ès  élevées.  Le  sulfate  de  cuivre  cristallisé  à  5  équivalents  ou 
molécules  d'eau,  [Se*eu-h5H*0]  ou  SœCuO  4-5H0,  perd  les  quatre 
cinquièmes  de  son  eau  de  cristallisation  vers  100*,  tandis  que  la  cin- 
quième molécule  résiste  à  rélimination  jusque  vers  200^.  Les  mêmes 
différences  de  stabilité  se  retrouvent  dans  les  divers  hydrates  des  acides. 
L'acide  suUurique  anhydre  S6'  peut  se  combiner  directement  avec  une 
ou  plusieurs  molécules  d'eau  ;  mais,  tandis  que  la  première  i-éagit  avec 
énergie  et  ne  peut  être  éliminée  qu'avec  le  secours  des  agents  déshydra- 
tants les  plus  actifs,  les  autres  se  séparent  déjà  pendant  Tébullition  du 
liquide.  L'acide  phosphorique  anhydre  s'unit  successivement  à  une,  à 
deux,  à  trois  molécules  d'eau  ;  deux  d'entre  elles  sont  susceptibles  de  se 
Tolatiliser  sous  l'influence  de  la  chaleur,  la  troisième  résiste  au  contraire 
aux  températures  les  plus  élevées. 

Un  grand  nombre  de  chlorures,  de  bromures  et  d'iodures  réagissent 
EUT  l'eau  comme  les  hydracides  sur  les  oxydes  métalliques,  en  donnant 
un  hydracide  et  un  oxyde.  Tels  sont  les  chlorures,  les  bromures  et  les 
iodures  des  métalloïdes,  de  certains  métaux,  ainsi  que  les  chlorures,  les 
bromures,  etc.»  à  radicaux  d'acides  : 

[SiCl*  4-  2ffe  =  Sie«-*-  4C1H] 
SiCl«4-2HO  =  SiO*4-2ClH. 
lS0*Cl«4-2H'ô=Se*H«6-h2ClIll 
S0'Cl-+-2II0  =  S0'H0-hClH. 

l€«ffe .  ci4-ffe=€»H*o*H-ciu] 

C*ff  0»a -h  2H0  =  C*H*0* -h  ClH. 

Cblwttra  d'arUjle.  Add*  acétique. 

Nous  n'insisterons  pas  sur  l'action  de  l'eau  comme  dissolvant  ;  il  en  a 
été  question  à  un  point  de  vue  général,  et  nous  aurons  l'occasion  d'en 
reparler  à  l'occasion  des  sels.  Rappelons  seulement  que  l'eau  dissout  un 
grand  nombre  de  corps  solides,  liquides  ou  gazeux. 

Modes  de  formation.  —  Outre  la  synthèse  directe,  on  connaît  beau- 
coup d'autres  circonstances  dans  lesquelles  l'eau  prend  naissance  ;  leur 
énumération  ici  nous  entraînerait  trop  loin  ;  nous  les  retrouverons  en 
leur  lieu  et  place.  Une  des  plus  générales  est  Faction  d'un  acide  hydraté 
on  d'un  hydracide  sur  un  oxyde  minéral  ou  organique  (alcool).  Ainsi  : 

(Aze»H)-f-M«e=2(AzO'M)+U*6] 

AzOMlO  +  M0= AïO'MO  + 110. 

[2(ClH)-f-M«0=2(CIM)H-U*0] 

C1H  +  M0  =  C1M4-H0. 
[(?H*0*  +  C*H*0  =  ((?H»  .  (?IPO)0  4-IP01 
C*H»0*  +  C»ffO*  =  (CMl»0 .  C*U»œ)4-2H0, 

Acide  MélIgM  Atcool.  iibcr  Mcètique. 


79  CHIMIE  GENERALE. 

L*eau  est  si  abondante  à  la  surface  de  la  terre  qu'il  est  inutile  de  se 
préoccuper  de  sa  préparation  à  un  point  de  vue  pratique  ;  mais  les  eawL 
naturelles,  quelle  que  soit  leur  origine,  sont  toujours  plus  ou  moins  souil* 
lées  de  substances  étrangères  dissoutes,  qu'il  importe  d'éliminer  lors- 
qu'on veut  employer  l'eau  comme  dissolvant  dans  certaines  opération» 
délicates  d'analyse.  La  distillation  conduite  avec  certains  ménagements 
et  quelques  précautions  indispensables  permet  d'atteindre  ce  but. 

Comme  point  de  départ,  on  se  sert  d'une  eau  relativement  pure,  d'une 
eau  potable,  ou,  mieux  encore,  d'eau  de  pluie  déjà  presque  pure  et 
exempte  de  principes  fixes.  La  distillation  doit  se  faire  lentement,  pour 
éviter  les  projections  et  une  ébuUition  trop  vive  ;  on  perd  les  première» 
portions,  où  se  concentrent  les  produits  volatils,  et  les  dernières,  qui  pour- 
raient être  souillées  de  principes  fixes  entraînés.  Certains  sels  contenus 
naturellement  dans  les  eaux,  tels  que  le  chlorure  de  magnésium,  se  dé-* 
composant  en  acide  chlorhydrique  volatil  et  en  magnésie,  on  commence 
par  les  écarter  par  une  addition  de  chaux  ou  de  baryte  hydratées  qui. 
précipitent  aussi  l'acide  carbonique.  Une  eau  pure,  bien  distillée,  ne 
laissera  aucun  résidu  appréciable,  après  l'évaporation  de  100  à  200  cen*- 
timètres  cubes  dans  une  capsule  en  platine  ;  elle  ne  précipitera  ni  par 
l'eau  de  chaux,  ce  qui  exclut  l'acide  carbonique,  ni  par  le  nitrate  d'ar- 
gent, ce  qui  prouve  l'absence  de  l'acide  chlorhydrique,  ni  par  l'oxalate 
d'ammoniaque  (absence  de  chaux),  ni  enfin  par  le  chlorure  de  baryum 
(absence  d'acide  sulfuriquc). 

Les  figures  57  et  38  représentent  les  appareils  qui  servent  ordinai- 
rement dans  les  laboratoires  pour  préparer  l'eau  distillée. 

Moyens  de  reconnaître  et  de  doser  Veau.  —  L'eau  libre  se  reconnaît 
lacilement  et  peut  être  isolée  des  principes  fixes  qu'elle  imprègne,  en 
utilisant  sa  volatilité.  En  chauffant  doucement  la  matière  au  fond  d'un 
tube  étroit,  l'eau  vient  se  condenser  contre  les  parois  supérieures  fi*oides, 
sous  forme  de  gouttelettes  incolores,  adhérentes  au  vase.  La  présence 
simultanée  de  certains  acides  volatils  peut  masquer  sa  neutralité  au 
goût  ou  aux  réactifs  ;  en  neutralisant  ces  acides  par  du  carbonate  de 
chaux  sec  et  en  distillant  une  seconde  fois,  on  obtiendra  l'eau  pure.  Si 
elle  est  mélangée  à  certains  liquides  .organiques,  tels  que  l'alcool,  on 
décèle  sa  présence  par  la  coloration  bleue  que  ces  liquides  communi- 
quent au  sulfate  de  cuivre  anhydre.  ^ 

Le  dosage  s'effectue  par  différence,  en  chassant  l'eau  à  mie  tempé- 
rature convenable  et  en  pesant  le  résidu.  Ce  procédé  ne  réussit  qu'au- 
tant que  l'eau  est  le  seul  produit  volatil  susceptible  d'être  éliminé.  On 
peut  aussi  recueillir  l'eau  dans  les  tubes  absorbants  pesés  d'avance  el 
contenant  £oit  du  chlorure  de  calcium  sec,  soit  de  la  pierre  ponce 
imbibée  d'acide  sulfurique  ;  des  précautions  devront  être  prises  pour 


EAU  OU  PROTOXVDE  D'HÏI)[|OCÈ.\B.  77 

irriter  préalablement  les  autres   principes  volatils  8U8ceptibIeH  d'élrc 
Hilralnés. 
La  dt^iccalioa  des  principes  que  l'on  est  aiipelé  à  manier  dans  tes 


liboritoircs  est  une  opcrnlioii  qui  sa  pniti<{uu  liù^  fiùquemment.  T.ca 
prucùléi  Tai'icnt  avec  ta  nulure  de  la  substauce,  qui  est  {ilus  ou  moins 
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néraux  que  la  chaleur  n'altère  pas,  la  dessiccation  peut  être  brutale»  et 
il  suffit  de  cbaufTer  la  substance  dans  une  capsule  ou  un  creuset  couvert 
à  la  flamme  d*une  lampe.  Si,  au  contraire,  l'action  de  la  chaleur  doit 
être  ménagée,  comme  pour  les  matières  organiques,  on  place  le  corps 
réduit  en  poudre  sur  un  verre  de  montre  ou  une  assiette,  dans  une 
éluve  dont  on  règle  la  température  à  un  degré  voulu.  Les  chimistes  trou- 
vent maintenant  chez  les  constructeurs  d'appareils  de  chauffage  pour 
laboratoires  un  grand  nombre  de  systèmes  d'étuves  à  eau»  à  huile,  i 
air,  qui  fonctionnent  avec  une  grande  régularité,  grâce  à  l'emploi  du  gai 
et  de  dispositifs  ingénieux  pour  maintenir  le  débit  du  gai  coostant,  nul- 
gré  les  variations  de  pression  qu'il  subit  dans  une  journée.  Certaines 
étuves  ne  varient  pas  d'un  degré  en  vingt-quatre  heures.  Nous  n'entre- 
rons pas  dans  les  détails  de  description  de  ces  étuves. 

La  dessiccation  à  froid  s'obtient  en  exprimant  la  poudre  entre  des  dou- 
bles de  papier  à  filtre  tant  qu'elle  mouille  celui-ci»  ou  en  l'abandonnait 
dans  de  l'air  sec,  sous  une  cloche  contenant  un  vase  largement  ouvert, 
rempli  d'acide  sulturique  concentré.  Il  est  encore  plus  avantageux  de 
faire  le  vide  dans  la  cloche  ;  mais  on  n'oubliera  pas  que  dans  le  vide  sec 
ou  même  dans  Tair  sec,  à  froid  ou  à  chaud,  on  arrive  souvent  à  élimi- 
ner non  seulement  l'eau  qui  mouille  un  corps  solide,  mais  encore  tout 
ou  partie  de  celle  qui  se  trouve  chimiquement  combinée.  Ainsi  le  ca^ 
bonate  de  soude  cristallisé  s'clfieuritcn  perdant  son  eau  de  constitutioa» 
lorsqu'on  l'abandonne  dans  de  l'air  relativement  sec. 

Un  bon  moyen  pour  dessécher  à  chaud  certaines  substances  qui  retien- 
nent leur  eau  avec  assez  de  force,  consiste  à  les  placer  dans  un  tube 
coudé  formé  d'une  branche  horizontale  et  de  deux  branches  veilicales. 
On  chaude  ce  tube  au  bain  d'huile  à  la  température  voulue,  pendant 
qu'on  y  fait  passer  lentement  un  courant  d'air  sec  qui  entraine  l'humi- 
dité. 

Un  corps  est  sec  pour  une  température  donnée  lorsqu'il  ne  perd  plus 
de  son  poids,  quelque  prolongée  que  soit  l'action  de  la  chaleur. 

Hydrogène  sulfuré  ou  acide  sulfbydrique,  acide  hydrosulfuriquo.  —  fi*S=54 

=  2  volumes  ou  US  =  1 7. 

L'hydrogène  sulfuré  est  un  gaz  incolore,  d'une  odeur  et  d'une  sa- 
veur d'œufs  pourris,  fétides  et  très  désagréables;  sa  densité  par  rapport 
à  Tair  est  égale  à  1,1912.  11  se  liquéfie  à  — 74^  sous  une  pression 
d'une  atmosphère,  et  se  solidifie  à  —  85S5,  en  une  masse  transpa- 
rente. Le  tableau  suivant  donne  les  tensions  de  l'acide  sulfhydrique 
liquide  à  diverses  températures  (Faraday,  ylnn.  derCliem,  undPharm.^ 
t.  LVI,  p.  156). 
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T«nioni 
Teopéntiim.  m  almosplièrM. 

—  70» 1,09 

—  5i;» «.00 

—  400 2,86 

—  310 5,95 


Tensions 
Températiim.  en  almosphèies. 

—  i8«,89 5,96 

—  50,33 6,36 

4-  80,89 13,70 

4-  110,11 14,6 


Il  est  très  facile  de  préparer  le  gaz  siilfliydriquc  liquide,  en  utilisant 
la  décomposition  du  bisulfure  d'hydrogène,  qui  s'opère  spontanément 
sons  TinDuenee  de  la  chaleur.  A  cet  effet,  on  introduit  du  bisulfure 
d'hydrogène  encore  humide  dans  un  tube  de  Faraday  coude.  Après  avoir 
fermé  à  la  lampe,  on  abandonne  le  tube  à  lui-même  pendant  plusieurs 
semaines;  s*il  est  assez  résistant,  on  peut  le  chauffer  au  bain-marie 
à  90  ou  à  100*,  ce  qui  amène  la  décom position  en  quelques  heures*.  Le 
bisulfure  se  convertit  en  soufre  cristallisé  en  octaèdres,  et  en  gaz  suif- 
hydrique  qui  se  condense  sous  Tinfluence  de  la  tension  qu'il  acquiert. 
En  refroidissant  la  branche  vide  avec  un  mélange  de  glace  et  de  sel,  le 
produit  vient  distiller  sous  forme  d*un  liquide  incolore  très  mobile,  d*une 
densité  égale  à  0,9.  Si  le  tube  dans  lequel  se  liquéfie  le  gtiz  sulfhydriquc 
contient  une  proportion  convenable  d'eau,  on  voit  se  former,  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  une  masse  cristalline  et  des  cristaux  incolores,  isolés, 
évidemment  constitués  par  un  hydrate  défini.  A  Touverlure  du  tube, 
cet  hydrate  se  dissocie  en  grande  partie  et  disparait,  les  cristaux  fondent 
avec  effervescence  et  le  gaz  sulfhydrique  s'échappe  avec  abondance  ;  il 
ne  reste  bientôt  plus  qu'une  solution  aqueuse  d'hydrogène  sulfuré.  Wœhicr 
avait  déjà  constaté  la  formation  de  cristaux  en  dirigeant  du  gaz  sullhy- 
driquedans  de  Teau  mélangée  d'alcool  et  refroidie  à  —  20*. 

Le  gaz  sulfhydrique  est  très  vénéneux  et  d'autant  plus  dangereux  qu'il 
agit  tout  d'un  coup,  sans  autre  avertissement  qu'une  odeur  désagréable, 
mais  à  laquelle  on  s'habitue.  Un  oiseau  de  petite  taille  périt  dans  une 
atmosphère  qui  en  contient  1/1500;  1/200  suffit  pour  tuer  un  cheval  au 
bout  de  quelque  temps.  Les  personnes  qui  pénètrent  dans  les  fosses  et 
les  localités  infectées  par  ce  corps,  tombent  comme  frappées  d'un  coup  de 
massue;  de  là  le  nom  de  plomb  que  lui  donnent  les  vidangeurs.  Son  in- 
fluence délétère  peut  être  attribuée,  en  partie  du  moins,  à  l'action  qu'il 
exeree  sur  les  globules  du  sang,  en  les  rendant  inaptes  à  fixer  l'oxygène. 
L*hydrogcne  sulfuré  étant  d'un  emploi  fréquent  dans  les  laboratoires,  il 
iaut  avoir  soin  de  ne  dégager  ce  gaz  que  sous  une  hotte  à  bon  tirage,  ou 
dans  un  lieu  ouvert.  On  a  proposé  le  chlore  comme  antidote. 

L'eau  absorbe  environ  3,23  de  son  volume  de  gaz  à  la  température 
moyemie  de  15*. 


1.  Daut  ce  C31  il  ecnfknt  d'employer  uu  luUe  droil  entouré  d'un  canon  de  fusil. 
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lOLFBlLrri   DU   GAI  BTDROGÈlll  SOLFUli  A   DlfUIII  tlHriRATURn. 

} 

1  tolumc  d'eau  aI>sorbo  à    0^ 4,37  tolnmes  dMiydrogcne  fuUaré.  1 

—  —         à    5« 3.»6      —  —  i 

—  —         à  10» 3.58     —  —  i 

—  —         à  15» 3,23     —  —  'i 

—  —         à  20» 2,90      —  — 


La  chaleur  de  dissolution  du  gaz  sulfhydrique  est  égale  k  47S0  Câb* 
ries  pour  SH*-hAq  (Thornsen). 

La  solution  d'acide  sulfliydrique  est  frcquemmeat  employée  dans  les 
laboratoires  comme  réactif;  elle  s'altère  assez  vite  dans  des  flacons  mil 
bouches  et  incomplètement  remplis,  où  Fair  a  accès. 

Une  dissolution  de  gaz  sulfhydrique  dans  de  la  glycérine  étendue  iê 
son  poids  d'eau  se  conserve  beaucoup  plus  longtemps. 

Préparation.  —  Si  Ton  ne  tient  pas  à  la  pureté  complète  do  gai  et 
si  la  présence  d'une  certaine  quantité  d'hydrogène  ne  gène  pas,  on  utiliis 
la  réaction  si  commode  de  l'acide  chlorhydrique  ou  de  l'acide  aulfuriqoe 
étendu  sur  le  protosulfure  de  fer  : 

[SO*H'  .  Aq-f-SFe^=SO*Fe^  .  Aq4-SH«1 

SœH0  4-SFe  =  SO»FcO-f-US. 
I2C1II  .  Aq4-SFe„=2ClFe^.AqH-SH«J. 

L'attaque  se  produit  à  froid  et  l'on  peut  faire  usage  des  mêmes  appt* 
rcils,  continus  ou  intermittents,  usités  dans  la  préparation  de  Thydro- 
gcnc  (t.  I,  pages  343,  3i5). 

Le  sulfure  de  fer  destiné  à  cet  usage  se  prépare  par  Taction  du  fer 
chaulfé  au  rouge  vif  sur  la  vapeur  de  soufre  ;  il  contient  toujours  un  excès 
de  fer  libre:  de  là  la  formation  simultanée  d'hydrogène.  On  évite  cet  in- 
convénient en  remplaçant  le  sulfure  de  fer  ordinaire  par  du  sulfure 
double  de  fer  el  de  sodium  obtenu  en  cliaufTant  un  mélange  de  bisulfure 
naturel  (pyrite)  réduit  en  poudre  avec  la  moitié  de  son  poids  de  carbonate 
de  soude  soc;  le  sulfure  double  se  liquéfie  mi  rouge  sombre  et  peut  être 
coulé  en  plaques  à  cassure  lamclleuse,  que  Teau  transforme  en  une  pâte 
noire  facilement  attaquable  par  Taride  chlorhydrique.  Le  monosulfure 
de  calcium,  préparé  en  chauffant  au  rouge  blanc  un  mélange  de  sulfate  de 
chaux  hydraté  en  poudre  (plâtre)  et  de  charbon  (13  pour  100  du  poids 
du  plâtre)  dégage  de  l'hydrogène  sulfuré  pur  lorsqu'on  le  traite  par 
l'acide  chlorhydrique  étendu. 

Pour  obtenir  le  gaz  pur,  on  peut  aussi  recourir  à  l'action  de  l'acide 
chlorhydrique  concentré  et  chaud  sur  la  stibine  ou  sulfure  naturel  d'an- 
timoine. Comme  il  convient  de  chauffer,  l'appareil  se  composera  d'un 
baUon  arec  lube  de  sûreté  en  S  et  tube  de  dégagement  «uivi  d'un  petit 
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COQ  lareur  cl  au  besoin  d*un  tube  à  dessécher.  II  faut  tenir  compte  du 
t  qu'i  partird'on  certain  degré  de  dilution  l'acide  chlorhydrique  n'agit 
as  sur  le  sulfure  d'antimoine  ;  au  contraire,  l'hydrogène  sulfure  con- 
DU  dans  Tappareil  peut  précipiter  le  chlorure  d'antimoine  produit, 
MIS  b  forme  de  sulfure  rouge.  L*attaque  du  sulfure  est  attribuée  au 
j&  chlorhydrique  libre  tenu  en  dissolution  dans  les  liqueurs  concen- 
rées  (Toyes  p.  30),  Thydratc  stable  d'acide  chlorhydrique  n'exerçant 
Mcune  action. 

Lepisulfhydrique  est  recueilli  sur  la  cuve  à  mercure,  ou  sur  de  l'eau 
alée,  qui  en  dissout  moins  que  Teau  pure. 

Cireanêiances  de  formation.  —  État  naturel,  —  Le  soufre  et  l'hy- 
irogeiie  s^onissent  directement;  il  suffit  pour  s*en  convaincre  de  faire 
[ttsserde  Thydrogène  sec  sur  du  soufre  en  ébullition  ;  le  gaz  qui  s'échappe 
iffre  tous  les  caractères  de  la  présence  de  l'acide  sulfhydrique.  L'union 
itt  deux  éléments  est  favorisée  par  la  présence  de  corps  poreux,  tels  que 
Il  pooce  chauffée  au  rouge  sombre  (Corenwindcr). 

La  chaleur  de  formation  de  l'acide  sulfhydrique  est  égale  à  45i0  ou  à 
1600  pour  SH%  d'après  les  déterminations  de  MM.  Thomsen  et  Berlhelot, 
bionfre  étant  pris  à  l'état  solide,  l'hydrogène  et  l'acide  sulfhydrique  à 
rébtgaienx;  d'après  M.  Uautefeuille,  elle  serait  égale  à  4820. 

^hydrogène  naissant,  produit  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique 
itendo  sur  l'aluminium,  le  fer  ou  le  zinc,  s'unit  directement  au  soufre 
ibre  mis  en  suspension  dans  le  liquide  ;  le  soufre  insoluble  donne  plus 
facide  sulfhydrique  que  la  variété  soluble,  l'aluminium  plus  que  le 
ier  eC  celui-ci  plus  que  le  zinc  (Cloëz). 

U.  Corenwinder  a  observé  qu'un  courant  de  vapeur  d'eau  mélangée  à 
kb  Tapeur  de  soufre  passant  sur  de  la  ponce  ou  sur  de  la  silice  caici- 
Mes  et  chauffées  au  rouge  fournit  de  l'hydrogène  sulfuré.  On  peut  ex- 
pliquer par  là  la  formation  de  l'hydrogène  sulfuré  dans  les  terrains  vol- 
Quiiques.  D'après  Myers,  un  courant  de  vapeur  d'eau  dirige  sur  du  soufre 
bouillant  donne  de  l'hydrogène  sulfuré  et  de  l'acide  pcntathionique  : 

[10S-+-611*e  =  S»O'lP  +  511*S]. 

La  fleur  de  soufre  bien  lavée  dégage  de  Thydrogène  sulfuré  lorsqu'on 
h  bit  bouillir  avec  de  l'eau  ;  M.  Gélis  pense  que  ce  phénomène  ne  doit 
piitre  attribué  à  une  décomposition  de  l'eau  par  le  soufre  à  100^, 
■lisi  la  présence  dans  la  fleur  d'un  composé  particulier,  peut-être  d'un 
M'ure;  Tactionne  serait  que  temporaire  et  cesserait  au  bout  d'un  cer- 
^  temps,  surtout  sous  Tinfluence  d'un  acide.  Tous  les  échantillons  de 
>(Mdipe  ne  donnent  pas  d'hydrogène  sulfuré,  et  la  proportion  toviuée 
^  toujours  très  minime  (UéJjs,  Comptes  rendus^  t.  LVi,  p.  iO\4V 
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L*hydrogène  rcdiiit  le  sulfure  de  carbone  en  présence  de  la  mousse  de 
platine  chauffée  et  fournit  du  gaz  sulfliydi*ique  et  du  charbon.  Ou 
mélange  d'eau  et  de  sulfure  de  carbone  chauffé  i  iOO*,  en  Taséclos, 
donne  de  Thydi'ogène  sulfuré  et  de  Tacide  carbonique.  L'électrolyse  de 
l'eau  tenant  du  soufre  en  suspension  en  produit  également  de  petites 
quantités. 

En  chauffant  du  soufre  avec  du  suif  ou  avec  de  la  paraffine  fondae, 
il  se  dégage  régulièrement  du  gaz  sulfhydrique  ;  la  production  8*arréte 
dès  qu'on  laisse  refroidir.  On  a  proposé  d'utiliser  cette  réaction  pour 
préparer  le  gaz. 

On  rencontre  l'hydrogène  sulfuré  dans  les  émanations  volcaniques, 
dans  les  lieux  où  se  décomposent  des  matières  organiques  d'origine 
animale  (fosses  d'aisances)  ;  l'eau  de  certaines  sources  (sources  sulfu- 
reuses) en  contient  en  dissolution. 

Propriétés  chimiques.  — La  chaleur  seule  le  dissocie  ;  la  décomposi- 
tion  est  déjà  sensible  à  440*  (7  pour  100).  D'après  Buff  et  A.  W.  Hof* 
mann«  le  gaz  sullliydrique  est  lentement  et  incomplètement  décomposé 
par  une  spirale  de  fer  rougie  par  le  couinant.  L'arc  de  la  pile  avec  une 
électrode  de  fer  agit  plus  rapidement,  le  fer  s'emparant  du  soufre.  L'étin- 
celle d'induction  produit  au  bout  de  peu  de  temps  une  décomposition 
complète  avec  dépôt  du  soufre. 

La  décharge  d'induction  dans  le  gaz  est  bleu  foncé  et  accompagnée  de 
vapeurs  blanches  de  soufre  qui  se  dépose. 

Le  gaz  sulfliydrique  est  combustible  ;  il  s'allume  facilemoit  et 
brûle  avec  une  flamme  bleue.  Si  l'oxygène  est  en  quantité  insuffisante, k 
soufre  se  dépose  ;  c'est  ce  qui  arrive  dans  les  éprouvettes  remplies 
de  gaz  que  l'on  enflamme  à  l'air. 

Un  morceau  de  pierre  ponce  ou  de  charbon  poreux»  porté  k  une  tem* 
pérature  inférieure  au  rouge,  étant  plongé  dans  un  mélange  d'hydrogène 
sulfuré  et  d'air,  détermine  la  combustion  incomplète  dugat;  il  se  forme 
de  l'eau  et  des  fumées  blanches  de  soufre.  Des  phénomènes  semblables 
sont  obsei*vés  dans  les  terrains  volcaniques  et  permettent  d'expliquer  b 
reproduction  incessante  du  soufre  dans  les  solfatares. 

L'oxygène  agit  déjà  à  la  température  ordinaire  sur  les  solutions 
d'acide  sulfhydrique  ;  le  soufre  se  dépose  et  l'odeur  disparaît  peu  i 
peu.  En  même  temps  il  se  produit  de  l'acide  sulfurique.  C'est  surtout  en 
présence  des  corps  poreux  que  l'hydrogène  sulfuré  humide  fournit  par 
oxydation  à  froid  de  l'acide  sulfurique.  H.  Dumas»  ayant  fait. passer  ofl 
courant  d'air  et  d'acide  sulfliydrique  humides  dans  un  tube  contenant 
des  morceaux  de  linge,  a  vu  se  former  de  l'acide  sulfurique»  surtout  soui 
l'influence  d'une  légère  élévation  de  température. 

Pour  conserver  les  solutions  aqueuses  d'acide  sulfhydrique,  il  convient 
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de  les  préprcr  avec  de  Feau  bouillie  et  de  remplir  les  flacons  complète- 
nent,  eu  les  tenant  bien  bouchés.  Les  éléments  halogènes  décomposent 
l*h}drogëne  sulfuré  ;  le  soufre  devient  libre  ou  s*unit  avec  Télément 
bkgèDe,  si  celui-ci  est  en  excès  et  peut  se  combiner  avec  lui.  Il  y  a 
eipendant  quelques  réserves  à  faire  en  ce  qui  concerne  Tiodc. 

L'uoîoa  de  1*  avec  H*  consomme  12000  calories  environ  ;  la  décom- 
piition de II*S  en  consomme  4500;  la  réaction  P  +  U*S=2Hl4-S 
Niait  donc  endothermique  et  utiliserait  16  500  calories ,  c'est-à-dire 
fl'dle  n'est  pas  réalisable  i  la  température  ordinaire;  en  effet,  Tiode 
iKii*agît  pas  sur  Tacide  sulfhydrique  sec.  Il  n'en  est  pas  de  même  en 
liheoce  de  Feau  :  Faction  a  lieu,  mais  elle  est  limitée  ;  elle  ne  peut  se 
fndnire  qu'autant  que  par  le  fait  de  la  dissolution  du  gaz  iodhydrique 
3  M  développe  assez  de  chaleur  pour  compenser  les  absorptions  dues  à 
hlbriDation  delU  et  à  la  décomposition  de  SHS  ce  qui  est  possible 
pûqlie2III  +  Aqen  excès  donne +  39  000  calories.  Avec  le  brome 
Fiction  peut  se  faire  à  sec  et  n'est  pas  limitée  en  présence  de  Fcau. 

Bi«-hH*S=2BrH-f-S  équivaut  à  17000  —  4500 

ou  a  +12500  calories. 
2HBr+Aq  =  +  40000  calories. 

Ibumann  {Berichte  der  dent.  chem.  Gesellsch.y  1876,  p.  1574)  a 
wiGé  ces  conséquences  de  la  théone  thermique. 

Le  phosphore  est  sans  action,  même  à  200%  sur  une  solution  d'acide 
«llhydnque. 

La  plupart  des  métaux  agissent  sur  Facide  sulfliydrique,  à  des  tcm- 
pênturcs  plus  ou  moins  élevées  ;  ils  s'emparent  du  soufre  en  mettant 
ilijdrogène  en  liberté.  Les  métaux  alcalins  brûlent  dans  le  gaz  sulfhy- 
drique; mais,  au  lieu  de  chasser  tout  Fhydrogènc,  ils  fournissent  des  com- 
posés de  la  foime  mixte  RIIS,  dont  la  production  correspond  à  l'effet 
Uiermique  limite.  On  a  K  +  H«S  =  H  +  K1IS  et  non  K*  +  U«S  =  I1* 
+K*S,  quel  que  soit  l'excès  de  métal. 

A  la  température  ordinaire,  le  cuivre  et  l'argent  sont  peu  altérés  par 
le  gaz  sec,  à  Fabri  de  l'air.  Le  cuivre  immergé  dans  une  solution  d'acide 
nUhydrique  dégage  lentement  de  Fhydrogène  ;  le  contact  du  platine 
idive  la  réaction.  L'argent  n'agit  pas  sur  une  solution  d'acide  sulf- 
hjdrique  ;  l'argent  platiné  donne  une  action  faible.  Le  plcmb  divisé  le  ^ 
Jlècompose  lentement.  Le  fer  réduit  et  le  zinc  en  limaille  produisent 
tte  décomposition  rapide.  En  présence  de  Fair  la  décomposition  par  le 
ouvre  est  très  prompte,  et  si  le  métal  est  en  poudre  très  divisée,  il  peut 
T^ioir  incandescence.  L'argent  noircit  également  par  l'hydrogène  sulfuré 
en  (liteiice  de  Fair. 

les  tampofés  oxydants,  tels  que  les  acides  chlorique,  brom\(\v\e^ 
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iodique,  azotique,  oxydent  facilement  l'hydragène  sulfuré  avec  ou  sau; 
dépôt  de  soufre. 

L'action  de  Tacide  sulfureux  est  intéressante  ;  les  deux  gaz  secs  peo- 
ve  nt  être  mélangés  impunément  ;  mais  en  présence  de  l'eau  il  se  dépose 
immédiatement  du  sourre  avec  production  d'acide  pentathîonique,  qui 
peut  à  son  tour  se  détruire  en  donnant  une  nouvelle  dose  de  soufre  : 

5SH«4-5S0'Aq  =  5S  +  S'e«ffAq-+-4IP0 


r5SU»4-5S0"Aq  =  5tJ4-S't^'H'Aq-+-411«01 
L  S»G*1I»-»-5S11*  =  10Sh-6U«O.  J 

Le  soutve  qui  se  dépose  dans  cette  réaction  est  un  mélange  de  soufre 
soluble  et  de  soufre  insoluble,  en  proportions  variables  avec  les  condi- 
tions de  Texpérience. 

Lliydrogèiie  sulfuré  agit  à  froid  sur  un  grand  nombre  de  composés 
métalliques,  oxydes,  hydrates  d'oxydes,  chlorures  et  sels,  en  donnant  des 
sulfures  et  les  produits  correspondants  qui  résultent  de  la  substitution  de 
rhydrogène  au  métal,  eau,  acide  chlorhydrique,  acides,  etc.  Dans  beau- 
coup de  cas,  ces  réactions  n*ont  pas  lieu  avec  le  gaz  sec  mis  en  présence 
d'un  corps  sec,  même  a  chaud.  Ainsi,  on  peut  distiller  du  chlorure  de 
plomb  fondu  dans  un  courant  dhydrogène  sulfuré  sans  qu'il  noircisse. 
Le  sulfate  de  plomb  sec  chaulfé  dans  le  gaz  sec  ne  s'allèi^e  pas  non  plus, 
mais  la  présence  de  Teau  délermiue  une  action  immédiate.  L'analyse 
tliorniochimiquc  appliquée  à  clKupie  cas  particulier  permet  de  prévoir  le 
sens  du  phénomène.  Ainsi,  pour  que  Ion  ait  IPS  + PbyCP=2Clll 
+  Pbi,S,  il  faut  que  la  chaleur  de  formation  de  PbS  +  44000  (chaleur 
de  formation  de  IPCI')  soit  supérieure  à  82  800  (chaleur  de  formation  de 
PbCl*)  +4510  (chaleur  de  formation  de  il'S).  La  chaleur  de  formation 
de  PbS  doit  être  supérieure  à  43310;  celte  chaleur  n'est  pas  encore  me- 
surée exactement;  mais,  à  en  juger  par  celle  de  PbO  (52000),  il  est 
trés  probable  qu'elle  est  un  peu  inférieure  à  43310  et  que  le  complé- 
ment fourni  par  Thydratation  de  Clll  suffise  pour  déterminer  la  possibi- 
lité de  la  décomposition. 

Quelques  peroxydes  métalliques  détruisent  Thydrogène  sulfuré  comme 
oxydants;  ce  gaz  s'enflamme  au  contact  du  peroxyde  de  thallium.  L'acide 
cliromique,  le  peroxyde  de  fer,  sont  réduits  par  l'hydrogène  sulfuré 
en  solution;  du  soufre  se  dépose. 

En  résumé,  l'action  de  Tliydrogène  sulfuré  sur  un  composé  métal- 
lique peut  être  le  fait  d*une  double  décomposition  totale  ou  partielle,  k 
métal  prenant  la  place  de  Thydrogène,  et  réciproquement;  si  le  composé 
est  doué  d'un  pouvoir  oxydant,  ce  pouvoir  s'épuisera  sur  l'hydrogène 
sulfuré  et  du  souiré  sera  mis  en  liberté. 

Analyse.  —  On  détermine  la  composition  du  gaz  sulfhydrique  ^ 
chauD'ant  un  fragment  d'étain  dans  une  cloche  courbe  contenant  un 
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rolume  connu  de  ce  gaz.  Tout  le  souhre  s'unit  à  Tctnin  sous  la  forme  de 
«Ifore  et  l'hydrogène  devient  libre;  le  yolurae  ne  change  pas  dans  cette 
opérience  :  d*où  il  résulte  que  Thydrogène  sulfuré  contient,  comme  la 
npenr  d'eau,  son  propre  Tolume  d'hydrogène. 

1,1912  (densité  du  gaz  sulfliydrique)  —  0,06932  (densité  de  l'hydro- 
;ène)  =  1,122  (demi-densité  de  la  vapeur  de  soufre  à  1000^);  donc 
l  volume  d'hydrogène  + 1/2  volume  de  vapeur  de  soufre  =  1  volume 
l'hydrogène  sulfuré. 

L'odeur  caractéristique  du  gaz,  la  manière  dont  il  agit  sur  les  solu- 
ioBS  métalliques,  notamment  sur  les  sels  de  plomb  dissous,  qu'il  préci- 
fàt  eo  noir,  sufQseut  pour  en  déceler  même  des  traces. 

On  papier  i  filtre,  imprégné  d'acétate  de  plomb  et  légèrement  humecté, 
«I  le  réactif  le  plus  sensible  et  le  plus  fréquemment  employé. 

Four  doser  l'acide  sulfhydrique  libre  et  dissous,  ou  combiné  sous  la 
Inede  sulfure  soluble  dans  les  eaux  minérales,  on  met  le  liquide  en  con- 
ta  avec  du  carbonate  d'argent  humide  et  précipité  dans  l'obscurité  ;  au 
:\mÊL  de  quelque  temps,  on  filtre  et  on  dissout  l'excès  de  carbonate  d'ar- 
.  feu  dans  l'acide  azotique  très  étendu;  on  lave  à  l'acide  nitrique  faible, 
|iisi  l'eau  et  enfin  à  l'alcool  et  on  sèche.  Le  sulfure  d'argent  est  dcta- 
^Aédo  papier  ;  celui-ci  est  incinéré  et  la  cendre  est  calcinée  avec  un  peu 
\k  stofrc  ;  on  ajoute  le  reste  du  sulfure  d'argent  et  on  pèse. 

Si  l'hydrogène  sulfuré  gazeux  est  mélangé  et  accompagné  d'acide 
oriionique,  on  ne  peut  apprécier  son  volume  par  la  diminution  provo- 
|Kepar  la  potasse  caustique  qui  s'empare  des  deux  gaz.  M.  Frcsenius 
fnpose  l'emploi  du  sulfate  de  cuivre  séché  à  150^,  ou  mieux  de 
fîerre  ponce  imprégnée  de  suliate  de  cuivre  et  séchée  à  150^.  Ce  sel 
COateoant  encore  une  molécule  d'eau  élimine  Tacide  suli'bydrique  sans 
ibelion  secondaii'e. 

Qd  donne  le  nom  de  sulfhydrométrie  à  un  procédé  volumélHque 
qui  permet  de  doser  l'acide  sulfliydrique  et  les  sulfures  solubies  dans  les 
anx minérales;  il  est  dû  à  Dupasquier  et  se  fonde  sur  l'action  de  l'iode 
nrces  corps  : 

H*S-+-P  =  2m4-S;     NaUS-»-l»=lNa  +  lH-hS; 

i  1  atome  de  soufre  correspondent  2  atomes  d'iode. 

Od  dissout  12*',  7  d'iode  pur  dans  de  l'eau  contenant  une  dose  suffi- 
UBk  d*îodure  de  potassium,  et  Ton  étend  à  1  litre.  Le  lilre  de  cette 
>rialion  normale  correspond  à  1/20  d'atome  de  soufre,  ou  à  1'% 6.  A  un 
volmae  connu  d'eau  à  essayer  on  ajoute  un  peu  d'empois  d'amidon,  puis 
A  lene  la  solution  d'iode  avec  une  burette  et  l'on  s'arrête  au  moment 
•i  h  liqueur  prend  une  tewie  hieue  persistante.  H  convient  d'è\\lct  \a 
de  rakoal,  qui  pourrait  faire  servir  une  partie  de  F  iode  à  U  wo- 
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ductîon  d^ioâofonne,  si  la  liqueur  était  alcaline.  Les  eaux  minérales  cob- 
tiennent  souvent  a  la  fois  de  Thydrogène  sulfuré,  des  sulfures  alcalin 
et  des  hyposuintes  ;  ces  trois  corps  agissant  sur  l'iode»  il  peut  être  iiité< 
ressant  de  connaître  leurs  proportions  respectives.  M.  Schlagdenhaulta 
(Bull,  de  la  Soc.  diim.,  t.  XXII,  p.  16)  propose  à  cet  effet  la  méthod» 
suivante,  qui  est  très  avantngcuse.  Trois  opérations  sont  nécessaires. 

1^  On  détermine,  comme  dans  le  procédé  Dupasquier»  le  volume  d» 
solution  normale  d'iode  absorbé  par  un  volume  déterminé  de  Iiqnev  | 
sulfureuse.  Eu  appelant  x,  y,  %  les  quantités  inconnues  des  trois  carpii 
doser,  x^j  y^9  z^  les  quantités  d'iode  employées  par  chacun  d'en,  P|lt 
poids  d'iode  fourni  par  l'expérience,  on  a 

p  —  -j-  _x.V      _  yP        _      %V 


j ,,  /  X  y  z        \ 


2^  Au  moyen  d'une  solution  normale  de  nitrate  d'argent  ammoniicilf 
avec  excès  d'ammoniaque  (procédé  Lestelle,  Bull,  delà  Soc.cftîfn.,18iSi 
p.  5G3),  on  précipite  l'hydrogène  sulfuré  et  le  sulfure  alcalin,  nv 
toucher  à  l'hyposulfite.  En  appelant  a;,  et  y,  les  quantités  de  nitrate  d'i^ 
gent  correspondant  à  l'hydrogène  sulfuré  et  au  sulfure,  P,  le  poids  di 
nitrate  d'argent  absorbé  et  fourni  par  l'expérience,  on  a 

I'-r+„.     ,„_^-2(A7.e»As).         _y.2(Aze'Ag). 


P.  =  2  .  Aze»Ag  (^.  4-  ^). 


5^  On  cherche  une  nouvelle  équation  analogue  à  celle  du  n*2.  L'ett* 
ploi  d*unc  solution  titrée  de  sulfate  de  cadmium  qui  précipite  l'hydro* 
gène  sulfuré  et  le  sulfure  sans  toucher  à  l'hyposulGtc  conduit  au  bol* 
Soient  P,  le  poids  de  sulfate  de  cndminm  consommé,  poids  fourni  ptf 
rcxpcrience,  x,  et  y,  les  quantités  correspondant  à  l'hydrogène  sulfuré 
oi  au  sulfure,  on  a 

_x  .  SO*CcU        _i/.SO*€(^^ 

P,=S0*Cd.(^4.^). 

Les  équations  2  et  3  donnent  a:  et  y;  on  en  substitue  les  valemi 
dans  réquaiion  1  pour  calculer  z. 
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dernier  que  la  deuxième  température  se  rapproche  difanlage  de  270^, 
et  l*on  atteint  en  fin  de  compte  la  même  limite  que  â,  eD  portaol  des 
éléments,  on  n'avait  chanfTé  qu*à  la  température  la  plus  basse. 

Prenant  deux  tubes  «semblables  aux  précédents,  on  r^roidil  Vnn  brus- 
quement, tandis  que  Tautre  est  chauffé  à  une  température  plvs  élerée; 
dans  ce  cas,  la  proportion  d'acide  sélénh  jdrique  augmente,  tant  que  les 
deux  températures  ne  dépassent  pas  52(f .  Au  delà  de  520^  on  mit  ht  dose 
d*h;dro^ène  sélénié  diminuer  de  nouveau.  La  limite  de  combÎBaiaoo  est 
due  à  r influence  de  la  réaction  inverse  et  les  particularités  que  présente 
cette  limite  conduisent  forcément  à  faire  admetîre  que  la  difEëfence  posi- 
tive entre  la  vitesse  de  combinaison  et  celle  de  décomposition  croit  jus- 
qu'à 520*,  pour  décroître  ensuite  :  soit  que  la  vitesse  de  combinaison 
passe  par  un  maximum,  celle  de  décomposition  augmentant  régulière- 
ment avec  la  température  ;  soit  encore  que  la  vitesse  de  décompositioa 
offre  un  minimum,  celle  de  combiiuiison  croissant  proporiionnellement 
avec  la  température  ;  soit  enfin  que  ces  deux  causes  agissent  simultané- 
ment. L  acide  sélénbydrique  peut  donc  être  dissocié  par  refroidissement 
et  par  éxliaufTcment.  On  s'explique  ainsi  le  résultat  suivant  : 

Un  tube  scellé  contenant  de  Thydrogène  et  du  sélénium  est  chaufle 
seulement  dans  la  partie  inférieure,  où  se  trouve  le  sélénium  ;  la  quan- 
tité d  acide  sélénhydrique  qui  se  produit  correspond  à  la  température 
maximum  et  se  trouve  la  même  que  si  tout  le  tube  y  était  soumis, 
mais  on  voit  apparaître  dans  les  parties  froides  du  tube  des  cristaiix 
transparents  de  sélénium. 

Voici  d^aulres  conditions  dans  lesquelles  l'acide  sélénhydrique  prend 
naissance  et  qui  peuvent  être  utilisées  pour  sa  préparation.  Le  sélé- 
nium chauffé  avec  Tacide  iodhydrique  gazeux  ou  en  solution  concentrée 
déplace  l'iode.  Les  scléniiires  alcalins  ou  le  séléniure  de  fer  traites  paf 
de  l'acide  chlorhydrique  donnent  de  l'acide  sélénhydrique  et  un  chlo- 
rure : 

Fc.Se  -h  2  Cl  11  =  Cl'Fe  4-  SeH«, 
NallSeH-2CIIl  =  ClNa-hSeH*. 

Le  gaz  doit  être  recueilli  sur  le  mercure  ;  l'action  décomposante  de  ce 
métal  n'est  pas  nulle,  mais  elle  est  cependant  assez  lente  pour  permellre 
l'expérience. 

L'acide  sélénhydrique  est  combustible,  il  brûle  avec  une  Damme 
livide  et  produit  de  l'eau  et  de  l'acide  sélénieux  ou  un  dépôt  de  sélé- 
nium ;  l'air  humide  l'oxyde  assez  vite  avec  dépôt  de  sélénium  ;  le  chlore, 
le  brome  et  l'iode  le  décomposent  comme  l'acide  sulfhydrique  ;  avec 
l'iode»  il  y  a  à  faire  les  mêmes  restrictions  que  pour  l'hydrogène  sul* 
br^;  aussi  le  sélénium,  comme  le  soufre,  peut-il  décomposer  le  gas 
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iodhydrîque  ou  ses  solutions  très  cohceiitrces  ;  c*est  affaire  de  clialeur 
dégagée.  . 

L'action  des  métaux  et  des  composés  métalliques  est  analogue  à  celle 
exercée  sur  l'acide  sulfliydrique  ;  comme  ce  deraier,  Tacide  sélénhy- 
drique  précipite  les  solutions  métalliques  en  donnant  des  séléniui'cs. 

Avec  les  oxydes  hydi-atés  des  métaux  alcalins  il  se  comporte  comme 
un  acide  bibasique  et  donne  en  présence  de  Teau  des  sélénbydrates, 
MnSe. 

ChauiTé  stoc  le  potassium,  il  produit  du  sélénhydrate  KHSe,  tan- 
dit  qu'atec  Tétain  il  perd  tout  son  hydrogène  et  se  couTcrlit  en  sélé- 
niure. 

On  peut  donc  faire  l'analyse  de  Tacide  sélénhydrique  avec  Tétain, 
comme  celle  de  Tacide  sulfhydrique  ;  les  résultats  sont  parallèles.  On 
reconnaît  facilement  Tacide  sélénhydrique  au  dépôt  de  sélénium  qu'il 
fournit,  lorsqu'on  le  traite  par  le  chlore,  par  Tiode,  et  en  général  par 
des  corps  oxydants  qui  n'agissent  pas  trop  énergiqucment. 

Adde  teUarhydriqoe.  —  [ïeH*]  =  130  =  2  yolumes,  ou  Tell. 

C'est  un  gaz  incolore,  d'une  densité  égale  à  4,489  par  rapport  à  l'air; 
son  odeur  rappelle  celle  de  l'hydrogène  sulfuré  ;  il  est  soluble  dans  l'eau 
et  ses  solutions  rougissent  le  tournesol. 

Le  tellure  peut,  comme  le  sélénium,  s'unir  directement  à  l'hydrogène 
80US  l'inQuence  de  la  chaleur,  et  fournir  de  l'acide  telhirhydrique  qui 
se  dissocie  en  donnant  un  anneau  cristallin  dans  les  parties  froides  du 
tube. 

On  le  prépare  en  décomposant  les  tellurures  de  zinc,  de  fer  etd'étain 
ou  les  tellurhydrates  alcalins  (MHTe)  par  l'acide  chlorhydriqne  aqueux. 
L'oxygène  humide  ou  dissous  le  détruit  avec  formation  de  tellure  métal- 
lique. Le  gaz  tellurhydrique  est  combustible;  il  est  décomposé  par  le 
chlore,  par  le  brome  et  par  l'iode  avec  dépôt  de  métal  ou  formation  de  chlo- 
rure, bromure,  lodure.  L'acide  tellurhydrique  prcdipite  un  grand  nom- 
bre de  solutions  métalliques.  Avec  les  hydrates  alcalins  ou  alcalino-tcr- 
reux,  il  forme  des  tellurhydrates  en  présence  de  l'eau  et  se  comporte 
par  conséquent  comme  un  acide  monobasique. 

Bioxjde  d'hydrogèoe,  eau  oxygénée.  —  [li<  0*]  =  54,  ou  II  G*. 

La  découverte  de  l'eau  oxygénée  par  Thénard,  en  1818,  fut  un  fait 
important,  qui  attira  vivement  l'attention  des  savants.  Les  difficultés  très 
sérieuses  qu'il  eut  à  vaincre  pour  y  arriver  en  augmentent  encore  le 
mérite.  En  effet,  s'il  est  aisé  de  produire  ou  de  former  \e  V^\qi.^^<^ 


tVhyârnixefu^  ét«>n«tii,  ^n  i»i)leintmt  *»t  :»i  (mnlinatioH  wnt  tic» 
ti>ileTnpnt  «'tl>Hr:lil^s,  f]iif>  p#»i  de  (*hiini»lti*i  imt  ia  patience  «le  w 
.iitv  mAnipiilatiorM  f^ii'elU»  aec^smitaoL 

Thénani  avait  «UMtitr^  «fii'en  tnitant  le  bioxyde  d» 
r.irirf«>  i*hlorhy«iru]iw»  aqiieiix,  a^ec  eartaine»  préeautioiisv  ia 
(U^  chlonim  ^  hnryiim  a>st  acciiinpaffnèe  d'auinia 
;|4^ru>.  Il  pimaa  4* abord  «pie  l'excêa  d'oiygène  du  biaxwle 
biné  a  V*\%i*j»:H  d'acide  «nnpiayé  soua  ftinne  il' acide  mnnadipK 
(*i  qiu*,  ^>^  o'c^f'ii^ne  pouvait  être  transporté  par  doabie 
à  d'autres  anideji;  le^i  tstiu  obeervés  s'accordaient  avec  celle 
de  voir.  Rn  «itiirant  et  en  précipitant  Tacide  cfaiorkyiirii;ae  par  de 
roxyd«>,  d'argpnt,  l^oxygrène  devenait  libre,  tandi:»  ip'en  le  pReî|ifteit 
par  lin  A«>l  d'ar^rent,  «iliate,  nitrate,  phosphate,  iDÔrHre,  Fadde  cUor- 
kydri^fo^  ^  réparait  bien  encore  sooa  la  (orme  de  ehlorve  dTai^cal,  aiaîs 
Toty^rene  re^it  dansai  Li  iiqnenr.  D  semblait  dooe  qatt  rcxvgêoe  pa«iail 
t'rmTf  airt  acidesi  par  rinlennédiaire  de  Peau,  mais  qall  œ  s^'ooîauit 
p$H  à  Tean  «mie.  A  jant  reconnu  cependant  que  Foxyde  d^argeat  el  rar* 
^en(  avaient  la  propriété  de  produire  des  altérations  chimîq[acs  par  une 
acti/»n  pnrement  physique,  il  reprit  cette  question.  Le  produit  de  h 
réaction  de  Tacide  chUirfajdriqiie  sur  le  bioxyde  de  baryum  fut  complè- 
tement précipité  par  du  Aullate  d*argeut,  et  le  liquide  filtré  fut  exacte- 
roetit  précfpiU»  par  l'eau  de  baryte.  Il  obtint  ainsi  une  liqueur  ne 
c/^tenant  plu.^  d*acide  sulfurique,  ni  de  baryte,  et  qui  cependant  rete- 
nait une  propr^rtion  notable  d*oxygène.  Il  devint  dès  lors  évident  que 
Oaii  $eule  peut  A'unir  à  loxygène.  Cette  eau  oxygénée  étendue  se 
tUrompff9Ui  immédiatement  avec  eiïenrescence  par  son  contact  avec 
Tardent  et  Toxyde  d'argent,  résultat  qui  explique  les  premiers  insuccès 
de  Thénard  (Thénard,  Ann.  de  Chim.  el  de  Phy$.j  (2),  t.  K,  p.  314). 

Pour  obtenir  le  bioxyde  d*hydrogène  pur,  au  maximum  de  concentra- 
tion, contenant  475  fois  son  volume  d*oxygène  susceptible  de  se  déga- 
f<er  à  réiflt  de  liberté,  par  conséquent  pour  isoler  le  composé  défini 
IIM)*,  il  est  nécessaire  d'observer  minutieusement  toutes  les  précautions 
indiquées  par  Thénard.  On  commence  par  se  procurer  du  bioxyde  de 
baryum  B«0'  aussi  exempt  que  possible  de  silice  et  d'oxydes  de  fer,  de 
miingflnesft  et  d'aluminium.  12  grammes  de  ce  bioxyde  humecté  avec 
un  peu  d'eau  sont  broyés  à  l'état  de  pâte  dans  un  mortier  en  agate  ; 
d'un  autre  cAté,  on  déinyc  dans  deux  décilitres  d'eau  environ  la  dose 
d'ncide  clilorliydriqiie  fumant  capable  de  saturer  15  grammes  de 
baryte,  soit  environ  20  grammes  ;  l'acide  dilué  est  versé  dans  tm  grand 
terre  à  pied,  que  l'on  entoure  de  glace  fondante,  puis  on  ajoute  peu  i 
^u  le  bioxyde  par  |)eliles  portions,  en  remuant  bien  après  chaque 
^dilion  et  en  évitant  réchauffement  du  liquide.  La  dissolution  du 
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bioxyde  étant  complète,  on  verse  peu  à  peu  et  goutte  à  goutte,  en  remuant, 
de  Tacide  sulfurique  concentré  pour  précipiter  la  bai7te;  au  moment 
où  ce  but  est  atteint  et  où  Tacide  sulfurique  est  en  léger  excès,  la  liqueur 
s'éclaircit  rapidement.  On  ajoute  ensuite,  avec  les  mêmes  précautions 
qu'auparavant,  une  nouvelle  dose  de  bioxyde,  et  Ton  précipite  une  seconde 
fois  par  l'acide  sulfurique  en  très  léger  excès;  il  convient  alors  de  filtrer 
le  sulfate  de  baryte,  eu  lavant  avec  un  peu  d'eau  pour  rétablir  le  volume 
primitif.  Les  réactions  qui  se  succèdent  se  formulent  nettement  par  les 
équations  suivantes  : 

2CI1I .  Aq4-Bae*=BaCP .  Aq  -hll'O* .  Aq, 
KaCl* .  Aq 4- Se*H*  =  SÔ*Ba insoluble 4-2C111 .  Aq. 

11  n'est  pas  indifférent  d'ajouter  le  bioxyde  à  l'acide  ou  de  verser 
l'acide  sur  le  bioxyde.  Dans  le  premier  cas  on  opère  toujours  en  pré- 
sence d'un  excès  d'acide  qui  augmente  la  stabilité  de  Teau  oxygénée, 
tandis  que  dans  le  second  on  laisse  le  produit  en  contact  avec  un  excès 
de  bioxyde  pendant  la  durée  de  l'expérience,  et  l'oxygène  se  dégage  en 
partie. 

Le  liquide  se  trouve  ramené  à  peu  près  à  son  état  initiai  et  ne  diffère 
que  par  la  présence  d'une  certaine  dose  d'eau  oxygénée  dissoute. 

On  recommence  les  mêmes  manipulations,  jusqu'à  ce  que  l'on 
ait  consommé  de  90  à  100  grammes  de  bioxyde  avec  la  dose  initiale 
d'acide  chlorhydrique;  la  solution  renferme  alors  de  20  à  30  fois  son 
volume  d'oxygène.  Il  est  peu  avantageux  de  chercher  à  la  concentrer 
davantage  par  de  nouvelles  solutions  de  bioxyde,  la  vitesse  de  dé- 
composition du  produit  impur  étant  presque  égale  alors  à  celle  des 
manipulations. 

La  principale  cause  de  la  grande  altérabilité  de  l'eau  oxygénée  ainsi 
obtenue  réside  dans  la  présence  des  oxydes  et  de  la  silice  apportés  par 
le  bioxyde;  il  faut  donc  se  hâter  de  les  éliminer  avant  d'aller  plus  loin. 
Thénard  prescrit  l'addition  d'acide  phosphorique  concentré,  2  à  5  pour  1 00 
du  poids  du  bioxyde  employé,  immédiatement  après  la  dernière  satura- 
lion  de  l'acide  chlorhydrique  libre  par  le  bioxyde.  11  se  sépare  aussitôt 
d'abondants  flocons  de  silice  et  de  phosphates  d'alumine,  de  peroxyde 
de  fer  et  de  manganèse  ;  on  filtre  à  travers  un  linge,  puis  on  rend  la 
liqueur  légèrement  alcaline  par  une  addition  d'eau  de  baryte,  et  on  filtre 
de  nouveau.  On  neutralise  l'excès  de  baryte  par  l'acide  sulfurique  et 
l'on  ajoute  enfin  assez  de  sulfate  d'argent  pur  pour  précipiter  exacte- 
ment toute  la  baryte  et  l'acide  chlorhydrique  du  chlorure  de  baryum.  Il 
est  asses  facile  déjuger  du  terme  de  la  réaction,  le  bioxyde,  d'abord 
trouble,  s'éclaircissant  tout  à  coup.  La  solution  filtrée  ne  do\l  \)\u^  c.ow- 
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tenir  que  de  Teau  et  de  l'eau  oxygénée  ;  elle  est  versée  dans  un  grand 
verre  à  pied,  que  Ton  place  dans  un  vase  large  et  plat,  aux  deux  tien 
rempli  d'acide  sulfurique  concentré.  Le  tout  est  mis  sous  la  cloche  d'une 
machine  pneumatique.  La  tension  de  vapeur  de  l'eau  étant  notablement 
plus  forte  que  celle  du  bioxyde  d'hydrogène,  on  arrive  à  obtenir  Gomme 
résidu  l'eau  oxygénée  au  maximum  de  concentration.  Si  toutes  les  caoseï 
qui  provoquent  la  séparation  de  l'oxygène  n'avaient  pas  été  soignenie- 
ment  écartées,  ce  gaz  s'échapperait  pendant  la  concentration  et  il  ne 
resterait  rien  à  la  fin. 

Ainsi  préparée,  l'eau  oxygénée  est  un  liquide  incolore,  sirupem, 
d'une  densité  égale  à  1,455;  versée  dans  Teau,  elle  coule  à  tnTers 
comme  un  sirop,  avant  de  se  dissoudre  ;  elle  attaque  immédiatement  Vèfir 
derme  et  le  blanchit,  en  provoquant  des  picotements  ;  sa  saveur  se  rap- 
proche de  celle  de  l'émclique  ;  elle  blanchit  la  langue  et  épaissit  b 
salive. 

L'eau  oxygénée  concentrée,  versée  goutte  à  goutte  sur  de  l'oxyde  d'a^ 
gcnt  sec,  produit  une  véritable  explosion,  accompagnée  de  dégagement 
de  chaleur  et  même  de  lumière  ;  il  se  forme  de  l'oxygène  libre,  tant  au 
dépens  du  bioxyde  d'hydrogène  que  de  l'oxyde  d'argent,  qui  est  réduit 
à  l'état  métallique.  Cette  réduction  très  curieuse  de  l'oxyde  d'argent 
accompagnant  la  décomposition  de  Teau  oxygénée  ne  peut  être  attribuée 
à  l'élévation  de  température  concomitante,  puisqu'elle  s'observe  siee 
le  liquide  étendu,  dont  la  température  ne  peut  s'élever  beaucoup. 

Les  oxydes  de  pintinc,  de  palladium,  d'or,  d'iridium,  ont  également 
une  action  décomposante  très  énergique  et  tout  à  fait  analogue.  Les 
peroxydes  de  manganèse,  de  cobalt,  le  massicot,  le  peroxyde  de  fer 
liydraté  décomposent  énergiquement  l'eau  oxygénée  et  dégagent  son 
oxygène;  mais  ils  no  s'altèrent  pas  eux-mêmes.  Un  grand  nombre  de 
métaux  divisés  donnent  lieu  au  même  phénomène  ;  tels  sont  l'argent,  1^ 
platine,  l'or,  l'osmium,  l'iridium,  le  rhodium,  le  palladium  ;  le  carbone 
en  poudre  agit  de  même. 

L'arsenic,  le  molybdène,  le  tungstène  et  le  sélénium  s'oxydent  avec 
production  de  lumière. 

La  présence  d'un  peu  d'acide  sulfurique  donne  de  la  stabilité  à  l'eau 
oxygénée;  ainsi,  d'après  Thcnard,  l'or  divisé,  qui  agit  avec  une  grande 
force  sur  l'eau  oxygénée  pure,  est  sans  influence  sur  celle  qui  contient 
un  peu  d'acide  sulfurique  ;  ce  fuit  pourrait  être  lié  à  la  production  de 
l'acide  persulfurique  de  M.  Berlhelot,  et  tend  à  faire  revivre  l'ancienne 
hypothèse  des  acides  suroxygénés. 

Abandonné  à  lui-même,  à  la  température  ordinaire,  même  dans  Tobs- 
curité,  le  bioxyde  d'hydrogène  se  décompose  peu  à  peu,  de  sorte  qu'on 
ne  peut  guère  le  conserver  au  delà  de  quelques  jours.  Il  est  probable 
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que,  préservé  du  contact  de  toute  poussière  et  maintenu  à  zéro,  il  serait 
entièrement  stable  ;  une  température  de  27  à  30"*  suffit  pour  le  décom- 
poser. 

Pour  mettre  en  évidence  les  propriétés  les  plus  curieuses  du  bioxydc 
d*hjdrogène,  il  est  inutile  de  faire  usage  du  produit  pur  si  long  et  si 
difficile  à  préparer  ;  une  eau  contenant  15  à  20  fois  son  volume 
d'oxygène  et  même  moins  suffit  le  plus  souvent  ;  toutefois  les  réactions 
sont  peu  énergiques.  Pour  préparer  de  semblables  liqueurs  il  y  a 
avantage  à  remplacer,  comme  on  Ta  proposé,  Tacide  chlorhydrique  par 
un  acide  formant  avec  la  baryte  un  sel  insoluble  ;  une  simple  fillration 
fournit  alors  la  substance  réclamée  par  lexpérience.  On  peut  faire  usage 
des  acides  fluorhydrique,  fluosilicique,  sulfurique,  phosphorique  et 
même  de  l'acide  carbonique.  Avec  ce  dernier  il  convient  de  purifier  le 
bioxyde.  A  cet  effet,  le  bioxyde  brut  du  commerce  est  dissous  jusqu'à  satu- 
ration dans  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  froid  ;  on  ajoute  un  très  léger 
excès  d*eau  de  baryte  et  on  filtre  pour  séparer  la  silice  et  les  oxydes  préci- 
pités ;  enfin  on  verse  dans  la  liqueur  une  dose  d'hydrate  de  baryte  dissous 
équivalente  à  celle  qui  a  été  saturée  par  l'acide  ;  il  se  précipite  des  la- 
melles cristallines  d'hydrate  de  bioxyde  que  l'on  recueille  et  qu'on  lave  ; 
c'est  ce  produit  qui  est  mis  en  suspension  dans  l'eau  et  que  l'on  décom- 
pose par  un  courant  d'acide  carbonique. 

L'eau  oxygénée  très  étendue  est  beaucoup  plus  stable  que  l'on  ne 
devrait  s'y  attendre;  sa  solution  peut  être  bouillie  longtemps  sans 
perdre  toute  trace  de  produit  actif;  elle  passe  même  à  la  distillation 
avec  la  vapeur  d'eau;  dans  tous  les  cas,  elle  peut  être  distillée  dans 
le  vide,  comme  l'avait  constaté  Thénard.  Cette  stabilité  relative,  surtout 
en  présence  des  acides,  explique  comment  le  bioxyde  d'hydrogène  peut 
se  former  dans  des  réactions  pyrogénées.  On  en  trouve  de  petites 
quantités  dans  la  flamme  du  gaz  de  l'éclairage.  Il  suffit  pour  le  démon- 
trer de  condenser  les  produits  liquides  à  la  surface  d'un  petit  serpen- 
tin en  platine  dans  lequel  circule  de  l'eau  froide  et  que  l'on  dispose 
dans  la  flamme  d'un  bec  Bunsen  ;  le  serpentin  est  courbé  de  façon  à 
permettre  à  l'eau  condensée  de  s'écouler  dans  un  verre  ;  les  réactifs  de 
Scbœnbein  si  sensibles  pour  l'eau  oxygénée  donneront  toujours  un  résul- 
tat positif  (Salet).  La  formation  du  bioxyde  d'hydrogène  accompagne  pres- 
que toujours  les  oxydations  directes  à  basse  température  ;  l'expérience 
précédente  montre  qu'il  en  est  de  même  pour  les  températures  élevées. 

En  cherchant  à  vérifier  certaines  idées  particulières  qu'il  s'était  faites 
sur  la  constitution  de  l'oxygène,  Schœnbcin  a  été  amené  à  constater  la 
formation  de  l'eau  oxygénée  comme  produit  secondaire  des  combustions 
lentes.  Au  moyen  de  réactifs  très  sensibles,  il  a  pu  prouver  sa  produc- 
tion pendant  l'oxydation  lente  des  métaux,  plomb,  zinc,  cadmium, 
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nickel,  cobalt,  aluminium,  au  contact  de  l'air  humide;  Tamalgamatioa 
superficielle  favorise  la  synthèse  du  bioxyde  d'hydrogène,  qui  n'appanX 
jamais  qu*à  très  faibles  doses.  Il  en  est  de  même  pendant  l'oxydalloQ 
lente  du  phosphore,  des  essences  naturelles  et  d'autres  matières  oi^gim- 
qucs,  telles  que  Taldchyde,  l'éther,  Talcool,  etc. 

On  peut  diviser  en  trois  groupes  les  corps  actifs  vis-à-vis  de  l'en 
oxygénée. 

Les  uns  la  décomposent  en  oxygène  et  en  eau,  sans  intervenir  autre- 
ment dans  la  réaction  que  par  leur  présence  et  sans  8*oxyder  :  tels  sont 
les  métaux  nobles  en  poudre  fine,  ou  en  noirs,  et  le  charbon  de  bois.Gei 
métaux  n'ont  qu'une  influence  très  faible  en  lames  et  la  perdent  mtae 
après  avoir  été  préalablement  calcinés.  L'effet  exerce  par  les  raéfaux  eo 
niasses  poreuses  s'explique  par  la  présence  d'une  atmosphère  de  ga 
condensés  aulour  des  particules,  atmosphère  qui  permet  k  diffusion  de 
Toxygène  et  qui  agit  sur  l'eau  oxygénée  dans  le  même  sens  qu'on  oos* 
rant  d'air  ou  d'azote  ou  que  l'agitation  avec  l'air.  On  sait,  en  effet,  (p 
l'on  peut  amener  ainsi  la  décomposition  presque  complète  du  bioxfh 
d'hydrogène.  Le  peroxyde  de  manganèse,  l'oxyde  ferrique,  le  massicot, 
la  fibrine,  se  comportent  comme  le  platine  et  l'or. 

Un  second  grou|>e  de  substances  comprend  celles  qui  décomposent 
l'eau  oxygénée  à  la  manière  des  réducteurs,  en  s'assimilant  Toxygioe. 
La  liste  en  est  très  étendue  et  comprend  les  éléments  déjà  cités,  beaueoop 
d'oxydes  libres,  de  sels,  de  sulfures,  etc.,  l'acide  sulfureux,  l'acide  suit 
hydrique.  En  troisièiiio  lieu  viennent  les  composés  oxygénés  qui  provo- 
quent la  réduction  de  l'eau  oxygénée  et  subissent  une  décomposition 
simultanée,  pliénoiiiène  dont  nous  avons  déjà  parlé.  L'oxyde  d'argenti 
le  bioxyde  de  plomb,  les  oxydes  de  mercure,  d'or,  de  platine,  l'hydreti 
thallique  et  certains  acides  métalliques,  acide  manganique  et  hyp^^ 
niangani(iue,  sont  dans  ce  cas.  L'ozone  et  l'eau  oxygénée  se  détruisci 
aussi  mutuellement. 

La  décom|)osition  de  l'eau  oxygénée  s'efTectuant  avec  dégagement 
chaleur,  il  est  évident  que  l'union  de  l'eau  et  de  l'oxygène  est  un  phén 
mène  endothermique,  comme  l'ont  fait  observer  MM.  Favre  et  Silbc 
mann;  M.  nerthelot  a  déterminé  la  chaleur  de  formation  de  H'O.i 
elle  est  égale  à  — 11 200  calories,  à  partir  de  l'eau  et  de  l'oxygène, 
n'est  pas  étonnant  de  voir  la  rupture  d'équilibre  se  produire  sous  l'i 
fluence  de  causes  multiples  et  d'apparence  très  faible,  puisqu'il  s'aj 
d'un  composé  explosif.  La  chaleur  de  formation  des  oxydes  qui  subisse 
la  décomposition  concomitante  est  négative,  comme  pour  l'oxyde  d'o 
ou  positive,  mais  très  faible  :  oxydes  d'argent,  de  platine  ;  la  simult 
néitc  des  deux  décompositions  peut  donc  constituer  un  phénomèi 
exothermique  et  n'offre  rien  d'exceptionnel. 
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L*eau  oxygénée  assez  étendue  pour  que  l'addition  du  bioxyde  de  man- 
ganèse ne  donne  plus  aucun  indice  d'un  dégagement  de  gaz,  se  reconnaît 
facilement  au  moyen  des  caractèi*es  suivants  :  une  dissolution  très  éten. 
due  et  rose  de  permanganate  de  potasse  est  décolorée,  Tacide  perman- 
ganique  se  réduisant  k  Tétat  d'hydrate  de  bioxyde  et  de  scsquioxyde  en 
même  temps  que  l'eau  oxygénée.  L'empois  d'amidon  ioduré  bleuit  au 
contact  de  l'eau  oxygénée,  surtout  dans  un  milieu  légèrement  acide.  La 
réaction  devient  plus  sensible  et  plus  instantanée  si  l'on  ajoute  un  peu 
de  sulfate  de  protoxyde  de  fer  au  mélange  d'empois,  d'iodure  et  d'eau 
oxygénée.  On  peut  ainsi  déceler  1/10000000  de  ce  corps. 

Une  dissolution  jaune  d'acide  chromique  au  centième  devient  bleu 
plus  ou  moins  foncé  par  suite  du  passage  de  l'acide  chromique  à  l'état 
d'acide  perchromique  ;  si  l'on  agite  avec  de  Téther,  celui-ci  se  charge  de 
toute  la  matière  colorante,  qui  est  ainsi  mise  en  évidence,  même  à  très 
faibles  doses  (Barreswil)  ;  un  mélange  de  sel  ferrique  et  de  cyanure  rouge 
donne  du  bleu  de  Prusse  après  addition  d'eau  oxygénée  agissant  comme 
réducteur»  comme  dans  le  cas  de  l'oxyde  d'argent. 

On  dose  l'eau  oxygénée  étendue,  soit  en  déterminant  le  volume 
d'oxygène  qu'elle  est  susceptible  de  dégager  sous  l'influence  de  la  cha- 
leur» soit  au  moyen  de  solutions  titrées  de  certains  corps  réducteurs. 
Ainsi,  en  ajoutant  à  une  solution  d'eau  oxygénée  un  volume  connu  d'une 
solution  normale  d'acide  sulfureux  ou  d'acide  arsénieux,  suffisant  pour 
réduire  toute  l'eau  oxygénée,  et  en  appréciant  la  perte  de  titre  au  moyen 
d'une  solution  normale  d'iode,  on  arrive  assez  rigoureusement  au  but 
que  l'on  se  propose. 

V$age$.  —  Le  bioxyde  d'hydrogène  étendu  a  été  appliqué  avec  avan- 
tage au  blanchiment  des  gravures  ou  des  tableaux  ternis  par  l'action  do 
l'hydrogène  sulfuré  sur  le  blanc  de  plomb  ;  le  sulfure  de  plomb  est 
transformé  en  sulfate. 

Pdnulfure  d*hydrogène. 

Ce  corps,  découvert  par  Scheele,  offre,  au  point  de  vue  des  circonstances 
de  sa  production  et  des  conditions  qui  amènent  sa  décomposition  en 
soufre  et  en  hydrogène  sulfuré,  des  analogies  indéniables  avec  l'eau 
oiygénée. 

Sa  véritable  composition  n'est  pas  établie,  parce  qu'il  est  impossible 
de  loi  enlever  l'excès  de  soufre  qu'il  tient  en  dissolution. 

Il  est  certain  cependant  qu'il  est  formé  de  plus  de  2  atomes  de 
soufre  unis  à  2  atomes  d'hydrogène  ;  l'existence  d'une  série  de  poly- 
sulfures  alcalins  contenant  depuis  1  jusqu'à  5  atomes  de  soufre  pour 
3  atomes  de  métal  alcalin  rend  même  très  probable  celle  de  plu-  ' 
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sieurs  persulfures  d'hydrogène,  11*S\  II'S',  H'S\  U'9'«  M.  A-Dormaïui 
a  obtenu  dans  des  conditions  particulières  un  persulfure  délini  de 
formule  11«S*. 

On  prépare  le  persulfure  en  versant  peu  à  peu,  tout  en  remuant,  soit  di 
polysulfure  de  potassium,  soit  du  polysulfure  de  calcium,  dans  de  l'acide 
chlorhydrique  froid  et  étendu  de  deux  fois  son  volume  d*eau.  On  a  8<»i 
de  maintenir  un  excès  d'acide,  le  persulfure  d'hydrogène  se  décompo- 
sant assez  vite  en  présence  des  sulfures  alcalins  ou  alcalino-terreux.  U 
composé  se  sépare  sous  la  fonrne  de  gouttelettes  oléagineuses,  adhérentee 
aux  parois  du  vase  et  que  Ton  détache  en  frottant  avec  une  baguette. 
1^  liquide  se  réunit  au  fond  du  vase  à  l'état  d'une  huile  insoluUei 
jaune,  transparente  et  épaisse,  à  odeur  sulfureuse  et  irritante,  d'uoB 
saveur  à  la  fois  amère  et  douceâtre.  On  se  sert  avec  avantage  d'un 
grand  entonnoir  fixé  sur  un  support,  la  douille  est  fermée  par  im 
bouchon  portant  un  tube  muni  d'un  caoutchouc  avec  une  pince  de 
Mohr  ;  la  séparation  du  persulfure  accumulé  dans  la  douille  de  l'eD- 
tonnoir  s'ef.'cctue  aloi*s  avec  une  grande  facilité.  En  admettant  qu'il  ne 
se  sépare  pas  de  soufre,  la  réaction  peut  se  formuler  ainsi  : 

2 cm  .  Aq-hK«S»=2ClK  .  Aq-hlPS». 

Dans  le  cas  contraire  on  aurait 

2ClII.x\q-hK*S*  =  2ClK.AqH-H*SS'-hS*— . 

Le  persulfure  délini  de  M.  Ilofmann,  H'S*,  se  prépare  en  ajoutant  UDS 
solution  alcoolique  de  sulfliydrate  sulfuré  d'ammoniaque  à  une  solution 
alcoolique  de  strychnine;  les  parois  du  vase  se  tapissent  au  bout  de 
quelques  heures  de  cristaux  rouge-orangé,  que  l'acide  sulfurique  coo* 
centré  décolore  et  d'où  se  séparent,  après  addition  d'eau,  des  gouttes 
huileuses  offrant  une  composition  représentée  par  IPS'.  (Berichte  der 
deutschen  chem.  Gesellsch.^  1809,  p.  81.) 

L'oxyde  d'argent,  le  peroxyde  de  manganèse,  décomposent  énergiqa^ 
ment  ce  corps.  Abandonné  à  lui-même  en  tube  ouvert  ou  fermé,  il  se 
dédouble  en  soufre  octaédrique  et  en  hydrogène  sulfuré.  D'après  Bunsen* 
il  ne  se  détruit  pas  spontanément  en  tube  fermé  si  on  a  pris  soin  de 
bien  le  dessécher.  Les  alcalis  et  les  polysulfures  alcalins  provoquent 
sa  décomposition  ;  les  acides  forts  Tentravent  au  contraire. 

A  100^  il  se  décompose  toujours. 

Troisième  ^roope.  •»  Composés  hjdroi^éoés  de  la  famille  de  Tasoie. 

L'azote,  le  phosphore,  l'arsenic  et  l'antimoine  s'unissent  à  l'hydrogène 
pour  former  des  composés  du  type  BIP  =  2  volumes    Ce  sont  lammo- 
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niaqacAzII',  riiydrogènc  pliosplioré  gazeux  PhIP,  riiydrogène  arsenic 
4sD'  et  riiydrogène  aatimonic  SblI'.  Pour  le  phosphore  et  l^arse- 
nic  on  connaît  encore  d'autres  hydrures,  moins  riches  en  hydrogène, 
fune  importance  restreinte  et  dont  nous  nous  occuperons  plus  tard. 
La  composition  en  volume  des  composés  du  type  RIP  n'est  pas 
aussi  similaire  que  la  composition  en  atomes,  à  cause  des  anomalies 
oITertcs  par  les  vapeurs  de  phosphore  et  d'arsenic.  Nous  avons  vu  que, 
quelle  que  soit  la  température  à  laquelle  on  mesure  les  densités  gazeuses 
de  ces  deux  cléments»  elles  correspondent  à  1/2  volume  seulement  pour 
Tatome  de  phosphore  31  ou  pour  celui  d'arsenic  75,  au  lieu  de  1  volume 
comme  pour  l'atome  d'azote  14.  Il  en  résulte  que  2  volumes  ou  1 
molécule  d'ammoniaque  contiennent  1  volume  d'azote  et  3  volumes 
d*hydrogène,  tandis  que  2  volumes  ou  1  molécule  d'hydrogène  phos- 
phore ou  d'hydrogène  arsénié  sont  formés  de  1/2  volume  de  vapeur 
de  phosphore  ou  de  vapeur  d'arsenic  pour  5  volumes  d'hydrogène.  11  est 
possible  qu*à  une  température  beaucoup  plus  élevée  que  celles  qui  se 
prêtent  à  de^  déti^rminations  pratiques,  les  vapeurs  de  phosphore  et  d'ar- 
senic subissent  une  détente,  comme  celle  du  soufre,  de  500  à  1000°, 
ce  qui  ferait  disparaître  l'anomalie. 

La  combinaison  'entre  l'hydrogène  et  les  éléments  de  la  famille  de 
Tazote  n'étant  pas  directe,  les  gaz  hydrogénés  décomposés  par  la  chaleur 
ou  par  l'étincelle  ne  peuvent  se  reconstituer  partiellement  dans  les 
mêmes  conditions  ;  la  décomposition  ira  donc  jusqu'au  bout  et  ne  sen 
pas  limitée. 

Les  termes  RH'  offrent  des  tendances  plus  ou  moins  marquées  à  s'unir 
lux  hydracides  ou  aux  oxacides  hydratés  pour  former  de  véritables  sels  ; 
lammoniaqueestsous  ce  rapport  plus  active  que  Thydrogène  phosphore, 
(t  celui-ci  l'est  plus  que  les  hydrogènes  arsénié  et  antimouié.  Us  se 
prêtent  à  des  substitutions  régulières,  susceptibles  de  se  répéter  trois  fois. 
L'introduction  de  carbures  d'hydrogène,  de  radicaux  alcooliques,  à  la  place 
de  l'hydrogène  dans  l'hydrogène  phosphore  et  dans  l'hydrogène  arsénié 
augmente  les  tendances  de  ces  corps  à  l'union  avec  les  acides  et  rend 
plus  apparente  leur  analogie  avec  l'ammoniaque.  En  fait  de  chaleurs  de 
'onoation,  on  ne  connaît  encore  que  celle  de  l'ammoniaque;  elle  est 
^lo,  d'après  Thomsen,  à  26  700  pour  ÂzIP  gazeux,  à  partir  des  élé- 
"^ents,  c'est-à-dire  presque  égale  à  celle  d'une  demi-molécule  d'eau. 

Ammoniaque.  —  Formule  atomique,  en  équivalent  et  en  volumes  AzU* 

=  3  Tolumes. 

A  la  température  et  à  la  pression  ordinaires,  l'ammoniaque  est  un  gaz 
^lore,  d'une  odeur  et  d'une  saveur  suffocantes  et  causl\c\v\e^\  \yw^ 
cnnB  oiittuiM,  u.  —  1 
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inspiration  un  peu  forte,  mais  peu  prolongée,  provoque  sur  les  mi 
qucuses  atteintes  une  douleur  vive,  ne  laissant  pas  de  suites  s 
rieuses. 

Sa  densité  par  rapport  à  Tair  est  égale  à  0,589. 

Le  poids  du  litre  à  0^   et  760  millimètres  de  pression,  est  égal 
0«%7655. 

Pouvoir  réfringent,  1,309,  celui  de  Tair  étant  égal  à  1  ; 

—  —        spécifique  ou  -^  =  2,22. 

hirlice  absolu  de  réfraction,  1,000585  (Dulong). 

Chaleur  spécifique  en  poids,  0,5084  ;  chaleur  spéciGque  en  voluiui 
0,2996. 

L'ammoniaque  est  liqucliablo  à  la  pression  ordinaire  vers  —  40\  < 
se  solidifie  à —  75^,  sous  une  pression  de  20  atmosphères,  en  une  mas 
transparenle  cristalline. 

Vammoniaque  liquide  est  incolore,  très  mobile  ;  sa  densité  à  O^e 
0,623  (Jolly),  0,656  (AndrocIT).  Elle  se  dilate  beaucoup  sous  rinfluen 
de  la  chaleur.  Ainsi,  d'après  Andréeff,  elle  occuperait  les  volami 
suivants  : 

A  _^0^  0,9805;  à  0^  1,000;  à  h-10%  1,0215;  à  h-20\  1,0451 

Entre  0  et  10^  son  coefllcient  de  dilatation  est  compris  entre  O,001^ 
et  0,00166. 

Son  indice  de  réfraction  est  égal  à  1,752. 

Elle  bout  à  —  35%7  à  la  pression  de  749"'",3  (Bunsen)  ; —38'. 
(Rognnull)  ;  —  55'\7  (Drion  et  Loir). 

La  force  éla  li([U(î  de  la  vapeur  d'ammoniaque  liquide  est  exprime 
par  la  formule  empirique 

logF  =  a  4- ta':  «  =  5,7164879; 
6  =  — 2,6124790;  log  a  =  l,9967812;  i  =  T'4-22. 

On  trouve  ainsi  pour  la  tension  exprimée  en  millimètres  de  mercure 


Température.  Pression. 

—  780,2 157,05 

—  400 528.01 

—  30» 870,58 

—  25'J 1112,12 

—  20» 15î)7,7t 

—  10« 2149.52 


Tempirature.  PreiMOa. 

4-  OO 3162,87 

-I-  lOo 4012.19 

4-  20« 0407,00 

-f  30« 8832,20 

+  ^0» 11776,42 


(Regnault,  Relation  des  expériences  pour  déterminer  les  lois  ei 
données  physiques  nécessaires  au  calcul  des  machines  à  feu.) 
D*après  Bunsen  (Poggend.  Ànn.f  t.  XLVI,  p.  95)  les  tensions  de  Ta 
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le  liquide,  évaluées  en  atmosphères,  sont  : 

Pi^etsion 
TcnpératBrt.  en  atmosphères. 

—  350,7 1 

—  5« 4 

(P 4,8 

-+-50 5,6 

H-  10® 0,5 

-h  i5«. 7,6 

4-200 8,8 

la  description  des  procédés  servant  à  condenser  le  gaz  ammoniac 
K>rtions  notables,  nous  renvoyons  aux  méthodes  générales  de 
tien  des  gaz  (t.  1,  p.  31  et  suiv.).  On  peut  facilement  se  procurer 
Jte  quantité  d*ammoniaque  liquide  pour  une  démonstration  de 
n  utilisant  le  tube  de  Faraday  courbé  à  angle  obtus.  Dans  Tune 
Qches  on  introduit  du  chlorure  d'argent  ammoniacal  aussi  saturé 
»sîble,  et, après  avoir  fermé  Tautre  branche  à  la  lampe,  on  chauffe 
rare,  en  refroidissant  l'extrémité  opposée  au  moyen  d'un  mélange 
rant. 

hlorure  d'argent  forme  deux  composés  définis  avec  l'ammoniaque, 
igCl .  SÂzIP,  prend  naissance  à  0^,  et  l'autre,  2  AgCl .  3  ÂzlP,  vers 
*mr  des  températures  égales,  les  tensions  de  dissociation  de  ces 
corps  ne  sont  pas  les  mêmes,  comme  le  montre  le  tableau  suivant  : 

Tcapéniure^  Ag  Cl .  s  Az  IP.  s  Ag  Cl .  3  Ax  H^ 

QO 275  niilJim.  »  millim. 

100,6 ,505  9 

160.6 508,5  D 

200 •  93 

280,8 1355  » 

310 »  125 

320,4 1596  » 

340,2 .  1713  9 

470,0 »  268 

570 4880  » 

580,5 »  528 

640 D  082 

710,5 »  946 

850.2 v  1738 

1030.0 D  4880 

roit  qu'en  maintenant  la  branche  vide  à  la  température  extérieure 
â  14%  pour  laquelle  la  tension  de  liquéfaction  est  d'environ  6 
phères  ou  4880  millimètres,  on  devra  seulement  chauffer  le  premier 
té  à  57^  pour  amener  la  liquéfaction,  tandis  qu'avec  le  second 
mpérature  de  100  à  103*  sera  nécessaire.  Il  y  a  donc  avanlage  k 
r  le  chlorure  émargeât  entre  0  et  i0^,  d'autsxïi  plus  que  dans  c^ca^ 
mi pm  knqu'oû h  chauffe  assez  ponr  arriver  à  la  condenaalion 
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du  gaz  et  garde  la  faculté  de  reabsorber  l*aii;inoniaque.  Si,  au  contrsin, 
on  fait  Texpérience  avec  la  combinaison  2ClAz  .  3AzIP«  il  y  a  fusi« 
du  chloiure  ammoniacal  ;  la  masse  se  fritte  et  perd  la  propriété  k 
reprendre  facilement  ce  qu*elle  a  perdu  (Isambert,  Thèses  de  Parii). 

L*ammoniaque  liquéfiée  possède  quelques  propriétés  dissolvania 
remarquables.  Les  métaux  alcalins,  potassium  et  sodium,  foumisseotm 
elle  des  liqueurs  tellement  foncées,  qu'elles  paraissent  opaques,  d*ial 
couleur  cuivrée  ou  bleu  intense,  avec  des  reOets  métalliques.  Wejl,  qi 
le  premier  a  constaté  ce  fait,  admet  qu*il  se  forme  des  composés  AiVl 
ou  AzIPK  (ammoniums)  ;  la  facilité  avec  laquelle  Tammoniaque  se  séffli 
par  sim|)le  évaporation,  en  laissant  le  métal  alcalin  intact,  dès  que  I 
tension  est  diminuée,  conduit  à  penser  qu'il  s^agit  ici  d'une  simple  tàk 
tion.  L'iode,  le  soufre,  le  phosphore,  certains  chlorures,  bromiM 
iodures  et  nitrates  sont  également  solubles  dans  l'ammoniaque  M 
dcnsée,  tandis  qu'elle  est  sans  action  sur  les  oxydes,  fluorures,  sulfiM 
sulfates  et  carbonates. 

L'ammoniaque  est  très  soluble  dans  l'eau.  Une  solution  saturée  i 
— 16^  contient  1270  fois  son  volume  de  gaz  (Berthelol). 

En  se  dissolvant  dans  une  quantité  d'eau  égale  ou   supérieure 
250  molécules  pour  une  molécule  d'ammoniaque,  celle-ci  dégage 
8820  calories  (Berthelot),  8740  calories  (Favre  et  Silbermann).  84^ 
calories  (Thomsen). 

Avec  des  doses  d'eau   inférieures,  la    chaleur  de   dissolution  pd 

AzlP  +  nII-O(?i<2j0)  est  donnée  par  la  formule  Q=.il^,quip 

n 

présente  une  hyperbole  équilatère.  Les  valeurs  numériques  sont,coimi 

pour  les  hydracides,  en  raison  inverse  de  la  quantité  d'eau  déjà  un 

avec  ranimoniaque  ;  mais   elles  sont  9  fois  aussi  faibles.   L*aaun 

niaque  forme  d'après  cela  des  hydrates  dont  l'existence  est  encore  établ 

par  la  cristallisation  à  basse  température  ;  mais  ces  hydrates  sont  instable 

le  vide  et  un  courant  gazeux  en  séparent  l'ammoniaque  à  froid. 

Le  volume  moléculaire  des  solutions  contenant  AzIP-|-nII'6  < 

donné  par  l'équation 

i  '> 


V=  18/1 -h  24  — 


n 


On  a  comparé  souvent  la  solution  d'ammoniaque  aux  hydrates  d'oxyc 
des  méta*ux  alcalins.  Cependant  dans  presque  tous  les  cas  elle  ne  seco 
porte  pas  comme  eux. 

Ainsi  :  i*  l'acide  sulfurique  dilué  SO^H'Aq  développe  avec  Tania 

Jiiague  aqueuse  i28 150  calories,  tandis  qu'avec  les  alcalis  et  les  bjdia 

akalina4eneat  \\  donne  en  moyenne  ^\  KHA  visssèvtx  \  %  Vt  ^id 
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e  II  chaleur  spécifique  de  ces  solutions  par  le  poids  moléculaire 
Ixff .  fiH'O)  ou  la  chaleur  moléculaire,  lorsque  n  est  plus  grand 
ne  30t  est  toujours  sensiblement  plus  fort  que  la  quantité  de  chaleur 
ni  correspond  à  Teau  de  la  solution  ;  la  difTéreuce  moyenne  est  de 
-33,0;  pour  la  potasse  et  la  soude,  c'est  Tinverse  que  Ton  observe; 
'  le  folume  moléculaire  de  la  solution  aqueuse  d'ammoniaque  est  tou- 
Dun  beaucoup  plus  élevé  que  celui  des  solutions  de  potasse  et  de  soude 
rrespondantes  ;  V  pendant  la  neutralisation  avec  les  acides  sulfurique, 
lorhydrique,  azotique,  il  y  a  contraction,  tandis  que  la  potasse  et  la 
Dde  donnent  une  dilatation;  5®  par  le  fait  de  cette  saturation,  la  chaleur 
oléculaire  diminue  au  lieu  d'augmenter  comme  avec  la  potasse  et  la 
Dde.  D  résulterait  de  là  que  la  constitution  de  la  solution  ammoniacale 
tdîBërente  de  celle  des  hydrates  alcalins  (Thomsen). 

TABLES  DB  SOLUBIUTé  DB  L^AMIfOTfliQDE  DAKS  l'EAU. 


1*  Coefficients  à  diverses  températures  (Dunscn)  : 


CoeffidenL 
0» 1049,6 


4*. 
9. 


•  •  • 


993,3 
94  i, 9 
S95,0 
85*2,1 
812,8 


Tempiratoro 
120  .    , 
140  , 
100  ,    . 
180  .    . 
20O  . 


CoelDcienU 

770,6 
743,1 
011,8 
082,3 
054,0 


2*  Poids  d'ammoniaque  dissous  dans  un  1  gramme  d'eau  à  0*,  à 
diverses  pressions  (Uoscoe  et  Ditlmar,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm,^ 
tCHI,p.  555). 

Le  gaz  absorbé  est  loin  d'être  proportionnel  à  la  pression. 

Entre  0  mètre  et  1  mètre  de  pression,  pour  la  même  différence  de 
wssion,  Taugmenlation  de  gaz  dissous  tend  à  diminuer  à  mesure  que 
I  pression  s'élève,  tandis  qu'au  delà  de  1  mèlre  de  pression  c'est  Tin- 
trse  qui  se  produit. 


ttcnioo. 
l<tre. 

0.00. 

0.02  . 

0,04  . 

O.Tîi  . 

0.125. 

0.175. 

0.250. 

0,550. 

0,450. 

o,5r»o, 

0.650. 
0,730. 


Al  IIS  dissout. 
Gramme. 
0.000 
0,084 
0,149 
0.228 
0,315 
0,382 
0,403 
0,501 
0,646 
0,731 
0,804 
0,872 


/ 


Pression. 
Mèlre. 

0,850. 
0,950. 
1,00  . 
1,10  . 
1,20  . 
1.30  . 
1,40  . 
1,50  . 
i.OO  . 
1.70  . 
1,80  . 
1,90  . 
2,00  . 


AxII>  dissous. 
Gramme. 

0,037 
1,001 

1.037 

1,117 

1.208 

1,310 

1,415 

1,526 

1,045 

1,770 

1,906 


10) 


CIIÎMTE  GÉNÉRALE. 


3*  Quantités  pour  100  d'ammoniaque  contenues  dans  des  solutions  i 
divers  degrés  de  densité,  à  14*^  centigrades  (Carius,  Ànn.  der  Ckm 
und  Pharm.,  t.  XCIX,  p.  164). 


D«niUé.  ÀiH'  p.  100. 

0,884i 36,0 

0,885i 35,6 

0,88(30 35,2 

0.88C8 34.8 

0  8877 5M 

0,8885 34,0 

0,8894 35.0 

0,8903 33.2 

0.8011 38,8 

0,89^20 32,4 

0  89t>9 32,0 

O.HO.'S 31,6 

0.89  Î8 31,2 

0,S957 30.8 

0,8967 30,4 

0,8976 30.0 

0.8986 29,6 

0  8990 29,2 

0,9006 28.8 

0.9016 28.4 

0.9026 28,0 

0,9036 27,6 

0.9017 27.2 

0.9057 26.8 

o.oor.s 26,  i 

0.997S 26.0 

0.908!) 25,6 

0,9100 25,2 

0,9111 24.8 

0.91-22 24,4 

0,915.'» 24,0 

0,0145 2,3,6 

0.9156 23,2 

0,9108 22,8 

0,9180 22,4 

0,9191 22,0 

0,9203 21,6 

0,9215 21,2 

0,9227 20,8 

0,92."9 20,4 

0.9251 20,0 

0,9264 19,6 

0,9277 19,2 

0,9289 18,8 

0,9302-   18,4 


DensiU.  AmB*  p.  IM. 

0,9314 18,0 

0,9327 17,6 

0,9340 17,2 

0.9353 16,8 

0,9366 16.4 

0,9380 16.0 

0,9393 15.6 

0,9407 15.2 

0,9420 14.8 

0,9434 14,4 

0,9449 14,0 

0,9463 13,6 

0,9477 13,2 

0,9491 12,8 

0,9505 12,4 

0,9520 12.0 

0,9534 11,6 

0,9,549 11,2 

0.9563 10,8 

0,9578 10.4 

0,9593 10,0 

0,9608 9.6 

0.9623 9,2 

0,9639 8,S 

0,9654 8,4 

0.9670 8,0 

0,9685 7,6 

0,9701 7,2 

0,9717 6,8 

0,9733 6,4 

0,9749 6,0 

0,9765 5.6 

0,9781 6,2 

0.9799 4,8 

0,9815 4,4 

0.9831 4,0 

0.9847 3,6 

0.9863 3,2 

0.9882 2.8 

0.9899 2.4 

0.9917 2,0 

0,9932 1,6 

0.99.56 1,2 

0,9967 0,8 

0,9983 0,4 


On   démontre   facilement  la  grande  solubilité  de  l'ammoniaque 
débouchant  brusquement  sur  une  terrine  remplie  d'eau  une  éprouva' 
do  gaz  préparée  sur  la  cuve  à  mercure.  Lorsque  le  gaz  est  pur,  Vasce 
sion  de  la  colonne  liquide  est  si  brusque,  qu'elle  vient  briser  l'éppo 
velle  en  frappant  comme  un  marteau  la  partie  supérieure  du  vase* 
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fistboD,  pourcTitcr  d*étre  blessé,  détenir  réprouveltc  de  la  mnin  droite 
parla  partie  inférieure,  et  de  retirer  la  soucoupe  sur  laquelle  elle  est  pla- 
cée par  un  mouvement  brusque  de  glissement  opéré  par  la  main  gauche. 

Oo  peut  encore  procéder  ainsi  :  Un  flacon  rempli  de  gaz  est  fermé 
par  un  bouchon  percé  qui  porte  un  tube  étire  à  ses  deux  cxfrcmités  ; 
celle  qui  pénètre  dans  le  vase  est  ouverte,  Tautre  est  fermée  à  la  lampe, 
b  reaversant  le  vase  de  manière  à  plonger  rcxtrcmité  fermée  du  tube 
laos  un  réservoir  d'eau  et  en  cassant  ensuite  la  pointe,  on  voit  s'élever 
nn  jet  liquide  dans  Tintéricur  du  flacon. 

Le  coefficient  de  solubilité  de  l'ammoniaque  dans  la  potasse  caustique 
B»t  plus  petit  que  dans  l'eau  pure,  et  cela  d^autant  plus  que  la  liqueur 
potassique  est  plus  concentrée.  Les  solutions  d'azotate  de  soude  et  d'am- 
nooiaque  absorbent  autant  de  gaz  que  l'eau  pure  ;  celles  d'azotate  de 
:kaax  en  absorbent  davantage.  La  différence  entre  le  cocfQcient  de  solu- 
bilité de  l'ammoniaque  dans  l'eau  et  dans  des  solutions  d'un  même  sel 
î  divers  degrés  de  concentration  est  proportionnelle  au  poids  du  sel  con- 
leoD  dans  l'unité  de  volume  de  la  liqueur.  Cette  loi  s'applique  à  toutes 
les  solutions  dont  le  point  d'ébullition  ne  dépasse  pas  110^. 

L'alcool  et  i'éther  dissolvent  également  de  fortes  proportions  de  gaz 
ttUQooiacal. 

Toutes  ces  solutions  perdent  la  totalité  du  gaz  dissous  soit  dans  le 
ride,  soit  par  le  passage  suffisamment  prolongé  d'un  gaz  étranger,  soit 
parlaclion  de  la  chaleur  en  vase  ouvert. 

Modei  de  formation.  —  Les  principales  conditions  de  production  de 
l'ammoniaque  sont  : 

1*  L'union  directe  des  éléments.  La  production  d'une  molécule  de  gaz 
^oniac  est  accompagnée  d'un  dégagement  de  çlialour  correspon- 
«nt  à  26700  calories;  on  peut  donc  prévoir  ruiiion  directe.  Malgré 
îeh,  elle  ne  s'effectue  que  dans  des  conditions  spéciales.  D'après  Morren, 
l'étincelle  d'induction  éclatant  entre  deux  pointes  de  platine,  à  travers 
m  mélange  d'azote  et  d'hydrogène,  produit  de  l'ammoniaque.  La  propor- 
ioD  formée  ne  peut  être  que  très  minime,  puisque,  en  soumettant  le  gaz 
ifflmoniac  à  l'action  d'une  série  d'étincelles,  on  double  à  très  peu  de 
tose  près  son  volume,  ce  qui  semble  indiquer  une  décomposition  com- 
ble, non  limitée  par  un  phénomène  inverse  ;  cependant,  quelque  pro- 
»gé  que  soit  le  passage  des  étincelles,  on  trouve  que  Tacide  chlor- 
jdrique  forme  de  légères  fumées.  Si  à  ce  moment  on  introduit  dans  le 
lélange  d'azote  et  d'hydrogène  (1  vol.  AzH-3  vol.  II.)  un  peu  moins 
e  1/2  volume  de  gaz  chlorhydrique  et  si  l'on  fait  passer  l'étincelle 
eodant  un  temps  suffisant,  le  mercure  remonte  peu  à  peu  jusqu'aux  fils 
le  tube  se  tapisse  de  sel  ammoniac  (Deville,  Comptes  rendus,  l.VTL, 
.  317  ;  iiorrûu,  iùtd.,  L  XLYJII^  p,  54*2). 


104  cniMiË  g£n£ralr. 

Un  mélange  d'ozotc  et  iriiydrogcnc  provenant  de  la  dccomposilion  le 
rnnimoniaque  par  le  cuivre  au  rouge  et  purifié  de  toute  trace  d  ammo* 
niaque  par  son  pass.'^gc  dans  de  Tacide  sulfurique,  étant  additionné  d*iin 
volume  équivalent  diacide  chlorhydrique  et  passant  dans  rappareilchand- 
Iroid,  donne  un  léger  dépôt  de  sel  ammoniac  sur  le  tube  froid. 

Lorsqu'on  dirige  un  mélange  d'environ  3  volumes  d'hydrogène 
et  de  1  volume  d'azote  à  travers  un  appareil  d'induction  Siemens,  h 
gaz  à  la  sortie  cède  un  peu  d*ammoniaque  à  Tacide  chlorhydrique 
(Doukin,  Proceedings  ofthe  Royal  Society,  12  juillet  1873). 

Ces  expériences  prouvent  évidemment  une  faible  tendance  à  Tuoion 
directe  des  éléments. 

2*"  La  réduction  des  composés  oxygénés  de  l'azote.  L'hydrogène  libre 
réduit  facilement  les  divers  composes  oxygénés  gazeux  de  l'azole,  pro* 
toxyde,  bioxyde,  acides  azoteux,  byi^oazotique  et  azotique,  lorsqu'on  k 
fait  passer  en  mélange  avec  ces  produits  sur  de  l'éponge  de  platine  Icgè- 
rcment  chauffée,  ou  sur  des  corps  poreux  portés  à  une  température  de 
500  à  400^.  Les  produits  qui  s'échappent  à  l'autre  extrémité  du  tobe 
rempli  d'épdnge  de  platine  offrent  tous  les  caractères  de  la  présence 
abondante  de  l'ammoniaque.  L'hydrogène  à  l'état  naissant  réduit  de 
même  l'acide  nitrique  en  formant  un  sel  ammoniacal.  11  suffit  déverser 
un  peu  d'acide  nitrique  dans  un  appareil  d'hydrogène  en  pleine  activité 
pour  voir  le  dogngonicnt  se  ralentir  et  s'arrêter  tout  à  fait.  Le  métal 
continue  à  se  dissoudre,  mais  Thydrogène  est  utilisé  à  la  réduction  de 
l'acido  nitrique.  De  même,  certains  métaux,  zinc,  fer,  cadmium,  clain, 
se  (lissolvoiil  sans  défrn<ionient  de  faz  dans  l'acide  azotique  étendu  oo 
dans  un  nir  lange  d  acides  azotique  et  sulfurique  étendus  en  donnant  de 
ranimoniciquc  : 

[10AzOMI  +  4Zn;,=  4[2(AzO'rZn,]+Aze».AzII*H-3Il*01 
10AzOMlO-l-8Zu=8AzO''ZnOH-AzO*.  AzIP.liO  +  enO. 

Le  phosphore,  l'arsenic  et  Tanlimoine  se  comportent  d'une  faç<^ 
analogue  en  présence  de  l'acide  nitrique  étendu. 

Un  mélange  d'hydrate  de  potasse  ou  de  soude  et  d'azotate  de  potasi 
donne  de  l'ammoniaque  lorsqu'on  le  chauffe  avec  du  fer  ou  du  zinc.  I 
même,  le  bioxyde  d'azote  et  la  vapeur  d'eau  en  présence  du  fer,  < 
l'étain,  de  certains  sulfures  métalliques  ou  de  l'hydrogène  snlfii 
engendrent  de  l'ammoniaque,  dontrorigine  est  attribuable  à  une  rédu 
tion  du  bioxyde. 

y  L'action  de  la  vapeur  d'eau  ou  des  hydrates  alcalins  sur  un  grai 
nombre  de  composés  azotés.  Nous  citerons  entre  autres  : 

Les  azotures  métallinnes  :  les  axoturcs  de  titane,  de  bore,  de  siliciui 
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Les  cjanates  et  les  cyanures  ; 

Un  grand  nombre  d'amides  et  de  composes  azol6s  organiques. 
4*  Les  décompositions  putrides  et  pyrogénées  des  composes  organiques 
azotés,  et  notamment  des  matières  protciques,  de  la  houille,  des  vinasses 
de  betteraves,  de  Turée,  etc.  Dans  ce  cas,  la  formation  de  Tammoniaquo 
est  souvent  accompagnée  de  celle  d'ammoniaques  composées.  Ainsi  dans 
la  distillation  sèche  des  vinasses  de  betteraves,  on  obtient  des  propor- 
tions notables  de  métliylamines  ;  par  celle  de  la  houille  on  obtient,  à 
côté  de  l'ammoniaque,  de  Taniline  et  toute  une  série  d'autres  ammo- 
niaques composées. 

5*  On  a  encore  signalé  la  formation  de  petites  quantités  d'ammoniaque 
dans  d^autres  circonstances.  Ainsi  la  combustion  d'un  mélange  d*hydro- 
gène  et  d*oxygène  contenant  de  l'azote  peut  donner  de  Tammoniaque  si 
l'hydrogène  est  en  excès.  Cet  effet  peut  s'expliquer,  soit  par  l'union 
directe  de  l'hydrogène  et  de  l'azote  sous  l'intluence  de  la  chaleur  déve- 
loppée pendant  la  formation  de  l'eau,  soit  en  admettant  la  production 
préalable  d'acide  hypoazotique  que  l'hydrogène  réduirait  ultérieurement. 
Pendant  l'oxydation  lente  du  fer  au  contact  de  l'air  humide  il  y  a  for- 
mation d'ammoniaque  ;  d*aprèsM.  Cloëz  (Comptes rendus ji.  LU, p.  527), 
le  résultat  est  subordonné  à  la  présence  dans  Tair  de  petites  quantité'J 
d'acide  azotique  sans  lesquelles  il  ne  se  produit  pas  ;  il  rentre  donc  dons 
Vune  des  conditions  précédentes. 

Schœnbcin  avait  cru  observer  que  l'azote  et  la  vapeur  d'eau  peuvent 

s'unir  directement  pour  former  de  Tazotitc  d'ammoniaque,  et  Persoz 

avait  annoncé  que  le  protoxyde  d'azote  mis  en  présence  de  la  potasse 

dans  certaines  conditions  de  température  donne  de  Tammoniaque  et  de 

''acide  azotique.  Ces  deux  expériences,  qui  réaliseraient  les  réactions 

'Qvcrses  de  la  décomposition  de  l'azotite  et  de  l'azotate  d'ammoniaque 

^^  eau  et  azote  ou  protoxyde  d'azote,  n'ont  [)as  été  confirmées  par  les 

''^cherches  ultérieures.  11  en  est  de  même  de  la  prétendue  formation  de 

'  ammoniaque  par  l'action  combinée  de  la  vapeur  d'eau,  de  l'oxyde  de 

^^rbone  et  de  l'azote  sur  la  chaux  portée  à  une  température  élevée 

(F^leck). 

Les  observations  de  M.  Dehérain  relatives  à  l'absorption  de  l'azote 
'^orepar  un  mélange  de  sucre  de  raisin  et  de  soude  caustique  cliaullé 
^^  vase  clos  et  à  la  conversion  de  cet  azote  en  ammoniaque  sont  en 
désaccord  avec  les  expériences  subséquentes  de  M.  Schlœsing. 

État  naturel.  —  En  face  de  causes  aussi  multiples  de  production,  causes 

^OQt  quelques-unes,  telles  que  la  putréfaction  des  matières  organiques, 

^  présentent  d'une  manière  continue  et  évidente  à  la  surface  de  la 

^^rrc,  il  n'est  pas  étonnant  de  voir  l'ammoniaque  entrer  comme  partie  ] 

instante  dans  l'atmosphère  et  dcns  les  eaux  naturelles.  Dans  ce  cas, 


sol.  Ln  mi^ltiodc  îmogiiiL-e  pour  extraire  l'ammonliicju^  nlniospbériqiiil 
el   pour  In  dnscr  ensuite    cnnsistc  à  fiiire  jKisser  un    voluiuu  mmirA 
d'air  à  tnivers  des  np|inreilB  d'nbsorplioa;  Je  dispositif  (>niplojâ  [ 
d'opérL'r  en  jieude  tein{.s  sur  50  000  litres  d'air,  ii  raisua  île  -IbOu 
par  lieurç.^^lî^^  30).  Uii^  çlocUe  à  dooille  eu  verre  de  S  IJlrctJ 


AMMONIAQUE.  107 

é  est  fermée  à  sa  bnse  par  un  disque  en  platine  exactement  em- 
sur  SCS  bords  et  percé  de  500  trous  de  1/2  millimètre.  Elle  repose 
rois  cales  en  verre  dans  un  vase  à  fond  plat  un  peu  plus  large  et 
int  une  tubulure  assez  grande  pour  amener  Tair  du  dehors. 
Kice  annulaire  est  fermé  au-dessus  de  la  tubulure  par  un  anneau  de 
tchouCy  auquel  est  soudé  un  tube  muni  d*un  robinet  et  communi- 
il  avec  un  réservoir  d'eau.  Sous  une  charge  de  3  à  4  mètres  le 
tchouc  se  gonfle  et  forme  un  joint  parfait.  On  verse  300  grammes 
1  dans  la  cloche,  dont  on  fait  communiquer  la  douille  avec  un  aspi- 
ir  assez  puissant.  L'air  pénètre  entre  les  deux  fonds,  en  chassant 
devant  lui,  et  passe  dans  la  cloche  par  les  trous  du  disque.  Le  bar- 
nent  est  assez  énergique  pour  que  le  liquide  n'ait  plus  le  temps  de 
unir  en  couche  au  fond  de  la  cloche. 

livant  M.  Schloesing,  la  loi  de  Dalton,  d'après  laquelle  la  quantité 
)z  dissous  dans  un  liquide  est  proportionnelle,  pour  une  tempéra- 
constante,  à  la  pression  partielle  du  gaz  qui  le  domine,  ne  se  vérifie 
)our  le  carbonate  d'ammoniaque  à  des  doses  comprises  entre  0,25  à 
illigramme  par  mètre  cube.  Le  rapport  entre  la  teneur  en  ammo- 
je  de  Tair  et  celle  de  l'eau  diminue  avec  la  pression,  au  lieu  de 
r  constant,  comme  le  veut  la  loi  précédente.  Ainsi,  l'air  contenant 
•  0™"'«',001  de  carbonate  d'ammoniaque  par  litre,  le  rapport  sera 
0034,  tandis  qu'avec  une  teneur  de  0'"'"'^% 000025  il  tombe  à 
0018.  Pour  des  doses  très  faibles  de  O'^'^'eSOS  à  0™"'«%015,  la  loi  de 
•n  redevient  applicable.  D'un  autre  côté,  la  quantité  d'ammoniaque 
•ulc  diminue  rapidement  à  mesure  que  la  température  s'élève. 

Anraonbqu*  Amnmni.iqac 

pv  aèlre  cube  d'air.  Température.  pnr  litre  d'eau. 

WUigr.  Milligr 

0,06                          50,8 11,70 

1                                70,0 7,41 

»                              120,7 5,03 

1                              200,0 2,50 

0,03                  —    OM 7,37 

»                       4-    IM 7,17 

»                        +    60,0 5,40 

B                        4-  11», 8 2,45 

»                        H-  150,4 1,09 

»                        -f  230,4 0,81 

0,015                 4-    00,2. 5,70 

»                                 G0,6 2,69 

p                               O'SO 1,03 

B                             14\8 0,90 

iliaque  température  correspond  un  rapport  spécial  entre  l'ammo- 

e  de  l'air  et  celle  de  l'eau 

table  suivante  donne  le  rapport  enive  les  quautilés  d'îittVHvm^ 


p«n(ut«. 
(f^ 

Rapport 
.    .    .       0,0040 

1» 

£0 

3« 

40 

.  .  .  0.0041 
.  .  .  0,0012 
.  .  .  0.0044 
.    .   .      O.OOiO 

50 

.   .          0,0030 

Co 

70 

.  .  .  0.0055 
.   .  .       0,00:i3 

80 

.   .   .       0.0072 

yo 

.   .    .      0,0083 

100 

110 

120 

130 

.  .  .  0,0005 
.  .  .  0,0108 
.  .  .  0,0122 
.   .   .      0,0136 
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que  contenues  dans  un  mètre  cube  d*air  et  celle  d'un  litre  d*ena 

Tcu^ératurt.  Rapport 

140 0,01M 

150 0  OIÔ6 

160 0,0184 

170 0,0202 

180 0,0222 

190 0,0242 

200 0,0263 

210 0,0284 

22». 0,0310 

230 0.0339 

240 0,0308 

250 0.0308 

260 0,0438 

Cctle  table  peut  servir  à  résoudre  toutes  les  questions  d'échanges  de 
Tanimoniaque  entre  Tair,  la  pluie  et  Teau  de  mer.  Lorsque  l'eau  se 
sépare  de  Tair  sous  forme  solide  (neige,  grêle,  etc.),  elle  ne  conlieok 
pas  d'ammoniaque  libre  ou  carbonatée. 

M.  Schlœsing  a,  en  outre,  démontré  que  la  terre  arable  sèche  ealcve 
de  Tammoniaque  à  Tair  jusqu'à  une  certaine  limite  ;  la  tcn*e  humide 
agit  plus  efficacement  encore,  et  comme  elle  transforme  cette  ammo- 
niaque en  nitrate,  la  limite  de  saturation  n'est  jamais  atteinte. 

D'après  M.  Truchot  {Comptes  r^ndi/*,  novembre  1873),  la  dose  d'am- 
moniaque contenue  dans  l'air  augmente  avec  l'altitude.  11  a  trouvé  pat 
m(Mrc  cube: 

Milligrumn^i* 

1**  A  Clcrmonl-Fcrrand,  à  ^95  mèlrcs  d'altilude.  .  .  .     0,9  à  2,76 
2^  Au  sommet  du  Piiy-de-Donic,  à  14i6  mètres  d'allit.  .         3,18; 
3"        —        du  pic  de  Sancy,  à  1884  mètres  d'altit.  .         5,55. 

Les  émanations  volcaniques  contiennent  fréquemment  de  l'amm^ 
niaque;  sa  formation  est  attribuée  à  l'action  de  la  vapeur  d'eau  sur  d( 
azolures  :  azolure  de  silicium.  Enfin,  on  trouve  ce  corps  en  petites  quai 
tités  dans  beaucoup  d'eaux  minérales  et  plus  abondamment  partout  ( 
il  y  a  des  matières  organiques  en  voie  de  décomposition  putride. 

Préparation,  —  L'ammoniaque  se  prépare  toujours  par  la  décomp 
sition  au  moyen  de  la  chaux  de  ses  combinaisons  avec  les  acides, 
notamment  avec  les  acides  chlorhydrique,  sulfurique  et  carbonique.  Noi 
verrons  plus  tard  (Sels  ammoniacaux)  comment  on  obtient  ces  pr 
duils  commerciaux.  Les  principales  sources  de  composés  ammoniacal 
sont  les  eaux  vannes  ou  urines  putréfiées  et  les  eaux  de  condensation  i 
paz  de  la  houille.  Autrefois  on  retirait  l'ammoniaque  du  sel  ammoni: 
d*Égypte,  extrait  de  la  suie  provenant  de  la  combustion  des  fientes  c 
chameau  ou  des  sables  de  la  Cyrénaïque.  Le  mot  â|ji|jio;  signifie  sablt 
d*où  celui  de  Tb  (x;xiJL3vtxy.iv  donné  au  sel  ammoniac  exilait  de  ces  sable: 
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L*ainmoniaque  lut  découverte  en  1612  par  Kuuckcl  et  isolée  à  Tétat 
de  pureté  par  Priestley. 

Les  réactions  utilisées  sont  simples  et  nettes  ;  les  équations  suivantes 
les  résument  exactement  : 

[2  (CIH  .  Azff)  -h  €a IP0»  =  Ga Cl»  -h  II* 6»  -f-  2  AzIP] 
ClIIAzIP  -f-  CaOHO  =  CaCI  -f-  2II0  -f-  AzIP. 

[Se*(AzH*)«  -f-  eaIPÔ*  =  S0*ea  -f-  II*e»  -+-  2  AzIP] 
SO*AzIPHO  4-  CaOHO  =  S(?CaO  4-  2II0  -t-  Azff . 

Les  déterminations  calorimétriques  de  M.  Berthelot  prouvent  que 
même  à  froid  et  en  solution  étendue  les  hydrates  alcalins  et  alcalino- 
terreux  déplacent  toute  Tammoniaque  des  sels  ammoniacaux.  Ainsi 
NaHOAq  -f-  CIH  .  AzIP.  Aq  donne  i070  calories  ;  la  différence  des  cha- 
leurs de  neutralisation  des  deux  corps  (NalIO  et  AzIP)  par  CIH  est  1120, 
nombre  qui  se  confond  presque  avec  le  premier.  11  n'est  donc  pas  néces- 
saire d'invoquer  la  volatilité  de  Tammoniaquc  pour  expliquer  son  dé- 
placement par  la  chaux  ;  la  chaleur  n'intervient  que  pour  chasser  le 
gaz  de  la  solution  aqueuse  qui  se  produit  toujours. 

On  fait  un  mélange  intime  de  1  partie  de  sel  ammoniac  en  poudre 
et  de  2  parties  de  chaux  éteinte  sèche;  celui-ci  est  introduit  dans  un 
ballon  que  Ton  achève  de  remplir  avec  de  la  chaux  vive  en  petits  frag- 
ments pour  retenir  Peau  ;  le  ballon  est  surmonté  d'un  tube  de  dégage- 
ment permettant  de  recueillir  le  gaz  sur  une  cuve  à  mercure.  En  chauf- 
fant légèrement,  on  détermine  le  dégagement  régulier  de  l'ammoniaque. 
Au  lieu  du  mélange  précédent,  il  suffit  de  chauffer  une  solution  très 
concentrée  d'ammoniaque  caustique  du  commerce.  Pour  sécher  le  gaz 
il  faut  éviter  Pemploi  du  chlorure  de  calcium,  qui  en  absorbe  son  poids  ; 
la  chaux  vive  et  la  potasse  caustique  en  plaques  servent  à  cet  usage. 

Sous  le  nom  d'alcali  volatil  ou  d'ammoniaque  caustique,  on  trouve 
flans  le  commerce  des  solutions  concentrées  de  gaz  dans  l'eau.  Elles 
^ont  généralement  colorées  en  jaune  par  des  matières  organiques  et  ren- 
ferment du  carbonate  d'ammoniaque,  de  l'oxyde  de  fer,  de  l'alumine  et 
d'autres  impuretés  apportées  par  l'eau. 

L*alcali  volatil  se  prépare  en  grand  en  utilisant  directement  les  matières 
premières  riches  en  ammoniaque,  telles  que  les  eaux  de  condensation  du 
gai  de  la  bouille  ou  les  eaux  vannes.  L'appareil  imaginé  par  M.  Mallet 
pour  leur  traitement  remplit  les  conditions  d'une  fabrication  économique 
et  régulière  (fig.  40  et  41  ).  Il  se  compose  de  deux  chaudières  cylindriques  A 
et  B|  eu  tôle,  de  3000  litres  de  capacité,  munies  d'agitateurs  dont  les  tiges 
passent  par  des  boites  à  étoupes.  La  chaudière  A  est  chauffée  à  feu  nu,  la 
cecoode  B  par  la  chaleur  perdue  du  loyer  de  A .  Le  dessus  die  \ql  Ocv\>\- 
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dicre  A  comaïunîque  avec  le  bas  de  la  chaudière  B  par  un  tube  conrtii 
a  i  celle-ci  communique  successivement  avec  deux  vaaea  laveurs  eu  U)e 
C  conlenûQl  un  lait  de  chaux,  avec  deux  serpentins  superposés  D  et  E  «n- 


Fig  lO  —  Ap[i3reil  da  U.  Xallet  {toape  verliulo). 

iLi-niosilaiis  dos  cUîiiiIresclosen  tùle,  avec  une  série  deflaconslaveun  tri- 
tubulcs  F,  G,  G',  G",  avec  un  récipient  cylindiîque  horizontal  en  plomb 
II  entouré  d'eau  fcoide  et  cnlin  avec  un  dernier  laveur  1,  un  résenoirJ 
contenant  les  eaux  ammoniai.ales  seil  d  l 'alimentation  de  l'appareil.  Le 
réjcrvoii'  J,  le  vaac  qui  enveloppe  le  snpentin  D,  la  chaudtèreBet  enfin 


■»^B^vy^ 


^i-^'T) 


Fiij.  41.  —  Apparoil  ds  M.  Hillel  (prajaction  lurlionlalc). 

ta  chaudière  k  peuvent  être  mis  par  le  bas  en  communication  intermittente 
au  moyen  de  tuyaux  mm,  nu,  o.  Le  liquide  à  traiter  suit  donc  une 
marcbe  inverse  de  celle  des  produits  volnlils,  ammoniaque  et  vapeur 
d'eau  ;  il  s'échanfTe  en  D  en  condensant  la  vapeur  aqueuse  ammoniacale 
dans  le  serpentin  et  se  trouve  distillé  avec  un  lait  de  chaux  eu  B  et  en  A. 
Le  liquide  de  A,  qui  est  chauffé  directement  et  dont  les  vapeurs  barbotent 
en  B,  s'épuise  le  premier  ;  quand  ce  résultat  est  atteint,  on  le  fait  écouler 
et  on  le  remplace  par  le  contenu  de  B,  qui  reçoit  à  son  tour  la  liqueur 
chaude  de  D,  avec  une  certaine  proportion  de  lait  de  chaux.  Avec  cette 
disposition  le  gaz  ammoniac  arrive  sulhaamment  épuré  au  condenBatear 
ff,  conlenanl  de  J'enu. 
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rappâreil  CheTalet  destiné  au  traitement  des  eaux  Tannes  est  fondé 
fur  des  principes  analogues  ;  il  trouvera  mieux  sa  place  à  Toccasion  de 
h  fabrication  du  suIEate  d'ammoniaque. 

Frésenius  [Zeilschr.  fur  ancdyt.  Chemie,  1862,  p.  186)  conseille 
b  marche  suivante  pour  préparer  Tammoniaque  caustique  pure  dont  ou 
fait  un  si  fréquent  usage  dans  les  laboratoires.  On  mélange  6^,5  do 
cUorfaydrate  d'ammoniaque  cristallisé  et  3^,5  de  sulfate  d'ammoniaque. 
Le  mélange  est  tamisé  et  introduit  dans  un  alambic  en  tôle  par  couches 
successives  entre  lesquelles  on  interpose  de  l'hydrate  de  chaux  préparé  en 
éteignant  10  kilogrammes  de  chaux  vive  avec  4  litres  d'eau  ;  le  tout  est 
aiToséavec  8  kilogrammes  d'eau.  Le  gaz  lavé  avec  de  l'eau  pure  dans  un 
flacon  de  Woolf  passe  dans  un  réfrigérant  de  Licbig  et  de  là  dans  un 
|raod  ballon  contenant  21  kilogrammes  d'eau  distillée.  Un  robinet  adapté 
i  la  partie  inférieure  du  flacon  laveur  permet  la  vidange  du  liquide  qui 
teod  à  s'y  accumuler.  On  chauffe  modérément,  et  au  bout  de  5  à  6  heu- 
ns  l'opération  est  terminée  ;  on  obtient  ainsi,  à  5  pour  100  près,  toute 
l'ammoniaque  contenue  dans  les  sels  employés.  Le  sulfate  d'ammo- 
niaque, en  fournissant  du  sulfate  de  chaux,  a  pour  effet  d'empêcher  le  ré- 
sidu de  durcir  et  permet  un  nettoyage  plus  facile  de  l'alambic.  On  peut 
aussi  remplacer  le  sel  ammoniac  par  du  carbonate,  à  condition  de  re- 
coQTrir  son  mélange  avec  la  chaux  d'une  quantité  suffisante  de  chaux 
IHire  pour  arrêter  tout  l'acide  carbonique. 

le  dispositif  précédent  peut  servir  pour  des  opérations  sur  une 
momdre  échelle  ;  on  remplace  alors  l'alambic  par  une  cornue  lutée  en 
verre  ou  par  une  cornue  en  grès. 

EnGn,  au  lieu  de  préparer  le  gaz  destiné  à  la  dissolution  avec  des  sels 

immouiacaux  et  de  la  chaux,  il  est  aussi  avantageux  de  chasser  par 

'ébuUition  celui  qui  se  trouve  dans  l'alcali  volatil  du  commerce.  On  a 

soin  d'ajouter  un  peu  de  lait  de  chaux  pour  retenir  l'acide  carbonique. 

V.  Tessié  du  Motay  a  proposé  de  préparer  industriellement  l'ammo- 

oiaque  en  faisant  passer  un  mélange  d'hydrogène  et  de  bioxyde  d'azote 

sur  de  la  ponce  platinée  et  chauffée  au  rouge  sombre.  On  fait  réagir 

dans  un  cylindre  en  fonte  un  mélange  de  3  équivalents  de  sel  marin, 

de  1  équivalent  d'azotate  de  soude  et  de  4  à  5  équivalents  d'acide 

sulfurique.  Il  se  dégage  du  chlore  et  des   vapeurs   nitreuses.  Le  gaz 

^  dirigé  sur  du  protochlorure  de  cuivre   qui   arrête  le   chlore  et 

passe  à  Tétat  de  bichlorure  ;  les  vapeurs  nitreuses  sont  converties  en 

bioxyde  d'azote. 

Le  même  auteur  a  cherché  à  réaliser  la  formation  de  l'ammoniaque  en 
réduisant  par  l'hydrogène  à  chaud  les  azotures  de  titane,  que  Ton 
r^énère  en  faisant  passer  sur  le  produit  un  courant  d'azote  atmos^^hé* 
rique.  Enfin,  MM.  ilarguentle  et  de  Sourdeval  ont  tiré  par\i  de  W^\!m 
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de  la  vapeur  d'eau  à  100^  sur  le  cyanure  de  baryum.  Sous  rinducnce  d'un 
excès  de  charbon,  le  charbon  et  la  baryte  chaufTés  dans  un  courant  d'air 
atmosphérique  fournissent  du  cyanure  de  baryum,  que  la  vapeur  d'eau  n- 
mcne  à  Tctat  de  carbonate  de  baryte  avec  production  d'ammoniaque.  Il  est 
probable  que  celte  réaction  est  due  à  la  formation  préalable  de  cyanates. 

Ces  divers  procédés  n'ont  pas  été  appliqués  ;  les  eaux  vannes  et  les  etox 
de  condensation  du  gaz  de  Téclairage  et  de  la  fabrication  du  noir  animal 
sufRscnt  largement  à  tous  les  besoins. 

Propriétés  chimiques.  —  Le  gaz  anmioniac  est  décomposé  en  ni 
éléments  pnr  une  température  suflisamment  élevée.  Pour  rendre  la  réac- 
tion complète,  il  est  nécessaire  de  porter  le  tube  en  porcelaine  au  rouge 
vif,  après  Tavoir  rempli  de  fragments  de  porcelaine.  L'intervention  de 
certains  métaux,  or,  argent,  platine,  et  notamment  du  fer  et  du  cuivre, 
facilite  singulièrement  cette  décomposition  et  permet  d'abaisser  la  teoH 
pciature  où  elle  s'opère.  Les  métaux  employés  n'augmentent  pas  de 
poids  ;  mais  les  deux  derniers  éprouvent  dans  leur  structure  des  chan- 
gements remarquables  et  deviennent  grenus  et  cassants. 

L'étincelle  électrique  produit  les  mêmes  effets  que  la  chaleur;  une 
série  d'étincelles  finit  par  doubler  le  volume  du  gaz. 

On  a 

AzIP(2  volumes) =Az  (1  volume)  -f-  H*(3  volumes), 

(4  volumes } 

comme  l'ont  observe  Scheele  et  Berthollet. 

D'après  MM.  Buff  cl  Ilormann,  4  centimètres  cubes  de  gaz  exigent 
1  heure  1/2  pour  être  décomposés  par  les  étincelles  d'une  forte  machine 
électrique.  Avec  un  fil  de  platine  de  0"'",4  de  diamètre,  roulé  en  spirale 
et  rougi  par  le  passage  du  courant  de  20  couples,  on  double  le  volume 
de  25  centimètres  cubes  d'ammoniaque  en  15  à  20  minutes. 

L'arc  de  la  pile  produit  par  20  couples  décompose  entièrement 
23  centimètres  cubes  d'ammoniaque  en  moins  de  5  minutes. 

Enfin,  l'étincelle  d'induction  ne  réclame  que  7  minutes  pour  décom- 
poser il  centimètres  cubes  de  gaz.  La  décharge  d'induction  est  rose  et 
entourée  d'une  large  auréole  jaune. 

L'électrolyse  de  solutions  ammoniacales  et  la  démonstration  de  la 
composition  en  volumes  de  ce  corps  s'opèrent  facilement  à  l'aide  d'un  dis- 
positif tout  à  fait  semblable  à  celui  qui  sert  pour  l'électrolyse  de  l'acide 
chlorhydrique.  On  emploie  une  solution  saturée  de  sel  marin  additionnée 
de  1/10  de  son  volume  d'ammoniaque  caustique  concentrée  (Hotmann, 
fig.  11). 

Le  chlore,  le  brome  et  l'iode  décomposent  facilement  l'ammoniaqua 
à  ïélat  gazeux  ou  en  solution. 
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ÂTec  le  chlore  on  obtient  de  l'azote  et  du  chlorhydrate  d'ammoniaque 
comme  produit  complémentaire,  tant  que  l'ammoniaque  est  en  excès  : 

Azff-+-3C1=3C1H4-Az, 
3ClII-f-oAzIP  =  3(CllI .  AzlP). 

Cependant  les  réactions  ne  se  passent  pas  aussi  simplement,  surtout  avec 
des  solutions  étendues.  Schœnbein  a  iait  observer  avec  raison  qu'il  se 
produit  en  même  temps  de  Thypochlorite  d'ammoniaque,  dont  la  décom- 
position est  beaucoup  plus  lente.  Ainsi,  en  mélaugeaut  Teau  de  chlore 
aTec  un  léger  excès  d'ammoniaque  étendue,  le  départ  d'azote  est  abon- 
dant au  premier  moment,  mais  on  u'obtient  guère  que  les  2/3  de  l'azote 
théorique  ;  le  dégagement  se  poursuit  alors  très  lentement,  et  à  froid  il 
faut  près  d'une  demi-heure  pour  arriver  à  une  réaction  complète. 

On  a 

CP-|-II«e-h2Azll*  =  CllIAzlP-hCIAzll*e, 

3(ClAzH*e)  =  2Az-hCIHAzIPH-2CIH-+-3II*0. 

Cp  4-  2110  -f-  2  AzIl»  =  ClIIAzH»  -h  ClOAzIlMlO, 

5(C10AzU»lI0)  =  2Az-hCIHAzlP-+-2CliI  +  GU0. 

Le  liquide  possède  du  reste  tous  les  caractères  décolorants  et  autres 
fe  hY|)ochlorites. 

U)rsqu'il  ne  reste  plus  que  du  sel  ammoniac,  l'action  ultérieure  du 
<^Uore  donne  lieu  à  la  formation  de  chlorure  d'azote  : 

cm  .  AzIP4-6Cl  =  4Clll4-AzCl\ 

Le  brome  se  comporte  d'une  manière  analogue. 

Aîec  l'iode  et  l'ammoniaque  caustique,  il  se  forme  des  produits  de 
soUtitution  iodés  très  détonants:  iodures  d'azote,  AzP  ou  AzlIP,  AzIIM. 

Le  gaz  ammoniac  est  condjustible  ;  on  peut  faire  brûler,  quoique  dif- 
îcilcment,  un  jet  de  ce  gaz  dans  l'air.  Dans  l'oxygène  l'expérience 
féussit  sans  peine.  On  enQanune  le  gaz  s'échappant  d'un  tube  adducteur 
fffiJéà  loriGce  ouvert  d'un  Qacon  rempli  d'oxygène;  en  plongeant  en- 
soite  le  tube  au  centre  du  flacon,  la  combustion  continue   avec  une 
îammc  pâle  ;  réciproquement,  on  peut  faire  bnilcr  un  jet  d'oxygène 
hosdu  gaz  ammoniac.  Il  se  forme  de  l'azote,  de  l'eau  et  de  plus  une 
«laine  proportion  d'acides  nitreux  et  nitrique. 
Un  mélange  d'azote  et  d'oxygène  en  proportions  convenables  détone 
iolemmcnt  dans  un  eudiomètre  lors  du  passage  de  l'étincelle. 
La  combustion  de  Tammoniaque  à  une  température  moins  èle\èe,  ^om<& 
'infineoce  de  Yèponge  de  platine  ou  du  même  métal  forge,  doua^  ig\w% 
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])arlicu1ièrcmciit  naissance  à  de  Tacide  nitrique,  à  de  Tacide  nitreuz  eti 
de  I*acidc  liypoazotique. 

Ainsi,  en  faisant  passer  de  Toxygène  ou  de  Tair  à  travers  une  solution 
aqueuse  d'ammoniaque,  et  de  là  dans  un  tube  rempli  dans  une  portioo 
de  sa  longueur  avec  du  platine  spongieux  que  Ton  chauffe  légèrement,  h 
gaz  qui  s'échappent  à  l'autre  extrémité  sont  acides  et  répandent  d'é- 
paisses fumées  d'azotite  et  d'azotate  d'ammoniaque  qui  se  déposent  en 
anneau.  Si  dans  un  vase  à  précipités  à  fond  mince  on  introduit  une 
couche  d'ammoniaque  caustique  à  20  pour  100  et  si  l'on  plonge 
dans  Tatmosphère  du  Vase  une  spirale  en  fil  de  platine  préalablemôt 
chauffée,  en  même  temps  que  l'on  fait  passer  un  courant  d*oxygcne»  h 
spirale  devient  incandescente  et  s'enveloppe  de  fumées  blanches  d'azotite 
d*ammoniaque  cl  do  vapeurs  rutilantes  ;  en  chauffant  légèrement  le  fond 
du  vase,  on  peut  provoquer  la  détonation  de  l'atmosphère.  Le  noir 
de  platine,  même  à  froid,  détermine  la  formation  d'azotite. 

L'oxydation  du  cuivre  et  de  l'oxydule  de  cuivre  en  présence  del'airet 
de  l'ammoniaque  caustique  est  accompagnée  de  la  production  d'azotite 
d'ammoniaque,  et  c'est  même  à  la  formation  de  ce  sel  qu'est  due  la  solu- 
bilité de  l'oxyde  cuivrique  dans  Tammoniaque,  celui-ci  n'étant  pas  dissous 
par  rammonia<iue  pure  (Peligot,  Schœnbcin).  D'après  MM.  Berthelot  el 
Péan  de  Saint-Gilles,  l'oxygène  se  partage  dans  ce  cas  en  deux  parties, 
dont  l'une  se  porte  sur  le  métal  et  dont  l'autre  oxyde  l'ammoniaque. 
On  a  approximativemciil 

0*-f-AzIP  =  AzOMI-f-IPO, 
0«-f-UCu  =  CCuO. 

L'ozone  et  l'ammoniaque  gazeuse  réagissent  l'un  sur  l'autre  el  don- 
nent des  fumées  blanches  renfermant  de  l'azotate  et  de  Tazotite  d'am- 
moniaque, ainsi  que  du  bioxyde  d'hydrogène  (Baumert  et  Carius).  Oft 
peut  admettre  qu'il  se  forme  d'abord  do  l'azolile  et  de  l'eau  oxygcnc6i 
ainsi  que  de  l'oxygène  ordinaire  ;  l'azotate  serait  le  produit  d'une  oxydt* 
tion  ultérieure  de  Tazotite  : 

2xVzIP-+-40'  =  AzO«(AzlP)4-40«-f-IPO«. 

Colle  réaction  peut  servir  à  ex{)li(iiior  la  présence  des  acides  azotiqai 
et  azoteux  et  du  bioxyde  d'hydrogène  dans  ratmos|)hère. 

Le  permanganate  de  potasse  en  solution  oxyde  également  l'ammo 
niaque  avec  formation  d'azotite  de  |)otasse  el  d'hydrate  brun  d'oxyd 
nianganique;  la  chaleur  ou  la  présence  de  platine  spongieux  favoris 
le  phénomène. 

Un  mélange  gazeux  d'ammoniaque  et  de  protoxyde  ou  de  bioxjd 
d'azote  détone  sous  Tinflucnce  de  rétincelle. 
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KKblorite  ou  l'hypobromite  de  soude  alcnlins  dégagent  Vnzote  de 
aiaque  dissous  : 

|3(CINae)  +  2Aill'  =  2A2-+-5CINa-f-rilI'0j 
5(ClONaO)  +  2Azll»  =  2Az  +  3CIN.'H-CI10. 

tilisc  celle  rénction  pour  le  dosngc  da  l'amiuonLique. 
ïriaia  nombre  d'oxjdes   métalliques  sont  réduits   par  l'ammo- 
comme  Us  le  seraient  par  l'hydrogène  ;  si  le  meta)  peut  en  outre 
l'azote,  comme  le  titane,  il  se  foi-me  un  azoture  au  lieu  d'azote 

£umé.  l'oxydation  de  l'ammoniaque  Touniit  soit  de  l'eau  et  de 
soit  de  l'eau  et  de  l'azotile  et  de  l'azotate  d'ammoninque. 
ifre  chaufTé  en  vase  clos  à  100*  avec  trois  fois  son  poids  d'am- 
ie caustique  concentrée  se  dissout  en  donnant  un  liquide  rouge 
it  des  polysulfures  ammoniques  et  de  l'hyposiilfiie. 
le  sélénium  dans  les  mêmes  conditions,  il  se  forme  du  séléniure 
nium  Sell* .  AzH^  Le  tellure  fournit  beaucoup  de  tellurite.  Le 
re  sec  absorbe  l'ammoniaque  et  se  convci-!it  en  un  corps  foncé 
lent.  A  chaud,  avec  une  solutiuu  aqueuse  ou  alcoolique,  il  dé- 
t  l'hydrogène  phosphore  aïcc  production  d'un  composé  noir 
le  phosphore  ammoniacal).  (Flùckigcr,  Joitrn.  de  Pharm.,  (3), 
p.  453.) 

>re  amorphe  décompose  l'ammoniaque  à  chaud,  avec  incandcs- 
formation  d'hydrogène  et  d'azoture  de  iiort^. 
rboue  ou  plutôt  le  charbon  chauffe  au  rouge  dans  un  courant 
niaque  fournit  du  cyanhydrate  d'ammoniaque  et  de  l'iiydro^'ùne  ; 

e+2AzIP  =  CAzlI  .  AzU'  +  lI'. 

nétaux  alcalins,  comme  le  potassium,  donnent  des  produits  de 
tion,  lorsqu'on  les  chauffe  en  présence  du  gaz  sec  : 

AzlP  +  K=AïI!'K+Il. 

utres  métaux  sont  sans  action  ou  favorisent,  comme  le  cuivre  et 
a  décomposition  pyrogénce.  Le  cuivre  jaune  immergé  pendant 
s  heures  à  froid  dans  une  solution  ammoniacale  devient  friable, 
oioniaque  s'unit  directement  auv  hydiacides  de  la  famille  du 
à  ceux  de  la  famille  de  l'oxygène,  à  un  grand  nombre  de  sels  et 
rures:  chlorures  de  calcium,  de  zinc,  d'argent,  d'antimoine,  de 
i  de  titane,  de  bore,  de  pliophore.  Elle  se  combine  aussi  facile- 
IX  oxydes  hydratés  et  aux  acides  anhydres.  Toutes  ces  combinai- 
)iiveroDt  mieux  leur  phce  dans  l'histoire  des  corps  aiU\(^Uft\% 
le.  Nom a'iasisteroas  que  sur  une  combinaisoa  iDVib- 
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rcssante  de  l'ammoniaque  gazeuse  avec  le  nitrate  d*ammoniaque.  Cesd 
lombc  en  déli(|uoscencc  à  la  température  et  à  la  pression  ordinairc3,.9ous  ^ 
riiillucncc  de  l*aiiimoniaquc  sèche.  La  combinaison  liquide  a  une  compo- 
sition variable  avec  la  pression  et  la  température  :  elle  se  comporte  dam 
la  plupart  des  cas  comme  un  mélange  de  gaz  ammoniac  et  denitmte  d'am- 
nioninque.  â  — 10^  100  grammes  de  nitrate  absorbent  52*^,5  d'iimmo- 
niaque,  ce  qui  correspond  à  la  formule  AzC*(Azll*) -f-2Azir:  la  dcn* 
site  du  liquide  est  1,05.  A  28^  il  est  converti  avec  perte  d'ammoniaque 
on  un  solide  dont  la  formule  est  Az6'(Azir)  +AzIP;  enfin  à  80*  il  ne 
reste  plus  que  du  nitrate  (Raoult,  Comptes  rendus^  19  mai  1873; 
Divers,  Berichic  der  deut,  cliem.  Gcsellsch.^  1875,  p.  75  et  1424). 

Les  récentes  expériences  de  M.  Troost  et  de  M.  Ditte  tendent  à  gé- 
néraliser cotte  propriété  de  Tammoniaque  de  se  combiner  en  diverses 
pro|)orlions  avec  les  acides. 

L'anunoniaque  gazeuse  et  l'oxyde  de  mercure  s'unissent  à  basse  tem- 
pérature et  sous  une  forte  pression  pour  donner  un  composé  de  formule 

[Azir  .  2HgO]oux\zIP.4IIgO. 

Usages.  —  Va\  raison  de  sa  causticité,  l'ammoniaque  est  employée  en 
médecine  conune  rubéliant  et  pour  provoquer  la  vésication,  ou  comme 
révulsif.  On  raduiinistre  à  Tintéricur  à  ])etites  doses  pour  combattre  les 
oll'cts  de  rivrosso  alcoolique  et  dans  la  médecine  vétérinaire  pourdétniire 
le  niéléorisiiio  ;  elle  agit  alors  comme  absorbant  de  Tacide  carbonique. 

l/ammoiiiaquc  cnusliquo  intervient  dans  la  préparation  de  For- 
seille  et  dans  cerlainos  opérations  de  teinture.  Klle  sert  à  mettre  en 
suspension  les  écailles  dableltes  au  moyen  desquelles  on  fabrique  les 
perles  fausses. 

Une  de  ses  applications  les  plus  iin|)ortantes  est  l'obtention  du 
froid  artificiel  par  la  méthode  et  par  les  appareils  de  M.  Carré.  Les  labora- 
toires de  chimie  en  consomment  une  grande  quantité  comme  réactif. 
Enfin,  sous  la  forme  de  sels  elle  entre  dans  la  composition  des  engrais 
artificiels  qui  absorbent  lu  majeure  partie  des  |)roduits  ammoniacaux. 

Analyse.  —  La  composition  de  Tammoniaque  et  le  mode  de  conden- 
sation de  ses  éléments  sont  établis  |)ar  la  manière  dont  elle  se  comporte 
sous  l'influence  de  rétincelle  électrique  ou  des  décharges  d*induction. 
Le  gaz  ammoniac  disparaît  entièrement  ou  |n*esque  entièrement  et  se  trouve 
remplacé  par  un  volume  double  d'un  mélange  de  5  volumes  d'hydrogène 
pour  un  volume  d'azote  (Berthollet).  Si  de  la  densité  de  l'ammoniaque 

0,5895  nous  retranchons  1,5  fois  la  densité  de  l'hydrogène, 
ou  0,1059 

0,4850  Je  reste  est  égal  à  la  densité  de  l'azote  0,971. 
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^ammoniaque  gazeuse  ou  en  solution  se  reconnaît  facilement  à  son 
odeur  caractéristique,  aux  fumées  blanches  qui  se  développent  autour 
d*uae  baguette  trempée  dans  l'acide  chlorhydrique  que  Ton  introduit 
iUnslegaz  ou  que  Ton  place  à  proximité  de  la  surface  du  liquide,  en 
chauflaot  celui-ci  légèrement  pour  en  dégager  Tammoniaque.  En  rem- 
plaçant la  baguette  par  un  papier  rouge  de  tournesol,  on  verra  celui-ci 
Ueairà  cause  des  propriétés  alcalines  de  Tammoniaque.  Des  bandelettes 
de  papier  Berzélius,  imprégnées  d'une  solution  d'alcannme  (matière  co- 
lorante delà  racine  d'alcanna)  dans  l'alcool  absolu,  constituent  un  réactif 
sensible  de  l'ammoniaque  ;  sous  son  influence,  elles  passent  du  rouge 
au  bleu. 

Le  réactif  de  Nessler  permet  de  retrouver  des  traces  d'ammoniaque  dis- 
soute, libre  ou  combinée.  Son  emploi  est  fondé  sur  le  trouble  ou  le 
précipité  brun  que  donnent  l'ammoniaque  ou  les  sels  ammoniacaux 
dans  une  solution  alcaline  d'iodo-mcrcurate  de  potassium.  Ce  préci- 
pité est  de  riodure  de  tétramercurammonium,  tout  à  fait  insoluble.  A 
une  solution  chaude  et  concentrée  de  50  grammes  d'iodure  de  potassium 
on  ajoute  du  sublimé  corrosif,  jusqu'à  ce  que  le  précipité  cesse  de  se 
redissoudre;  on  filtre  et  on  ajoute  150  grammes  de  lessive  concentrée 
de  potasse  ;  on  étend  à  1  litre,  puis  on  reverse  quelques  gouttes  de 
Hiblimé,  on  laisse  déposer,  on  décante  et  on  conserve  à  l'abri  de  l'air. 
Ce  liquide  peut  même  servir  à  des  déterminations  quantitatives  en  com- 
parant le  trouble  qu'il  occasionne  dans  la  liqueur  soumise  à  l'examen  ù 
celui  que  donne  une  solution  normale  de  sulfate  d'ammoniaque.  Avec 
des  liqueurs  exemptes  de  chaux,  on  peut  ainsi  apprécier  des  différences 
ie  1/5000  de  gramme.  La  température  et  la  présence  de  Tncide  car- 
iN)ni<|ue  exercent  une  influence  sur  la  coloration  et  la  sensibilité  de 
cette  nkéthode. 

Le  procédé  le  plus  expéditif  et  le  plus  exact  pour  doser  Tammoniaque 
contenue  dans  une  liqueur  est  dû  à  M.  Boussingault.  Le  dispositif  suivant, 
qui  n'est  qu'une  variante  de  celui  de  ce  savant,  donne  de  bons  résul- 
lab.  Un  ballon  A  (fig.  42),  de  1  à  2  litres  de  capacité,  à  parois  ré- 
Hstanles,  contenant  de  l'eau  pure  et  de  la  magnésie  calcinée,  est  chauiîé 
dans  un  bain-marie  B  ;  on  y  adapte  un  bouchon  en  caoutchouc  à  deux 
orifices.  L'un  reçoit  l'extrémité  d'un  réfrigérant  descendant  de  Liebig  L, 
tandis  que  dans  le  second  se  trouve  fixé  un  entonnoir  à  robinet  R  de  la 
contenance  de  100  grammes  environ.  L'extrémité  opposée  du  réfrigérant 
l'ommuniquc  au  moyen  d'un  caoutchouc  à  vide  avec  un  tube  en  verre 
qui  s'engage  dans  un  bouchon  en  caoutchouc  iixé  sur  un  flacon  d'un 
demi-litre  C,  à  parois  épaisses  et  entouré  d'eau  froide;  le  tube  pénètre 
dans  le  flacon  à  quelques  centimètres  du  goulot  ;  un  second  lubecowibèiv 
•ngle  droit  et  muni  d'un  bon  robinet  en  ycnc  r  se  trouve  adaplê uu màvxk& 
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bouchon  en  caoutchouc  ;  il  jiciictre  moins  profondôinent  dans  le  flacon, 
et  son  extrùtiitc  hbre  II  est  reliée  à  une  trompe  à  vide  d'Alvergniat  oui 
une  bonne  iniuliiue  pnoiimiitiquc.  Après  avoir  introduit  dam  le  flacon 
nn  volume  connu  de  solution  normale  ou  décime  d'acide  sulfuririue.oa 
hit  le  vide  num  complet  que  possible;  puis,  fermant  le  robinet  extrême, 
on  fuit  pénétrer  I.1  solution  ammoniacale  dans  le  ballon,  à  l'aide  de  l'en- 


tonnoir à  robiiH-l,  en  lavant  avec  do  l'eau  et  en  ayant  soin  de  ne  p« 
laisser  rrnlrrr  d'air.  On  cliiiuflc  tloiKenicnt  pour  provoquer  rébullilion. 
Au  bout  d'une  dfnii-lipurc  touli'  l'ainniouiiiiiup  a  distillé  dans  le  flacor 
à  ncifie  nonnal.  il  sullit  do  prendre  le  liti-e  final  de  l'acide  au  raoyei 
d'une  sdiulion  corrcsiioniliinte  et  titrée  de  soude.  Il  est  utile  d'ajoiilei 
que  l'appareil,  |)our  t'mtclioiiner  convenablement,  doit  tenir  le  vide,  qu 
l'on  ne  peut  pas  remiuveler,  une  l'ois  que  l'expérience  est  commencée. 
Ammotiiiim.  —  Les  sels  junniuiiiiicauv  qui  résultent  de  l'unioi 
directe  de  l'imunoiiiaque  avec  les  liyilrin-ides,  li'ls  que  l'acide  chlorliy 
ilritpie,  et  avec  les  oxacides  hydratés,  tels  que  l'avide  azotique  ou  l'acid 
snil'uriqne,  olfrent  des  relatimis  d'isoniorpbisnie  très  remarquable 
avec  les  composés  correspondants  du  potassium .  Ces  corps  étant  enviwipé 
comme  des  jiroduits  d'addition  représentés  par  les  foimules  ClIlAzlP 
IAzO=IIAïll'|  onAzO^lICAïIl'.  [SO'II'SAzlP]  ou  SO»IIOAzlI».  on  n 
peut  fluère  les  cumparcr  à  leurs  analogues  les  sels  potassiques  CIK 
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[AïOï]  ou  AzCyKO,  [SO*K*]  ou  SO'KO.  Pour  faire  disparaître  cette 
anomalie  et  ramener  les  sels  ammoniacaux  dans  la  loi  générale,  d'après 
laquelle  les  composés  isomorphes  ont  la  même  constitution  chimique, 
Ampère  a  admis  Fexistence  d'un  groupement  hypothétique,  l'ammonium, 
AzH*,  fonctionnant  à  la  manière  d'un  métal  alcalin  et  susceptible  de 
remplacer  le  potassium  E,  sans  altération  des  formes  cristallines.  Les 
composés  formulés  plus  haut  deviennent  dans  cette  hypothèse  : 

Cl(ÂzH*),  chlorure  d'ammonium  ; 

(Az6'(AzH*)l  ou  AzO*AzII*0    )  Azotate  et  sulfate  d'ammonium 

[se* 2AzU*]  ou  SO*AzirO       )       ou  d'oxyde  d'ammonium. 

Quelques  faits  d'expérience  semblent  confirmer  dans  une   certaine 

mesure  cette  théorie  intéressante.  L'ammonium  lui-même  n'a  pu  être 

isolé  ;  mais  on  a  obtenu  une  espèce  d'amalgame  très  volumineux,  léger 

et  pâteux  qui  se  détruit  facilement  en  donnant  de  l'ammoniaque  et  de 

l'hydrogène  dans  les  rapports  de  2  volumes  du  premier  à  1  volume  du 

second  (AzH*  -f-  H),  ou  très  près  de  ces  rapports.  Il  se  forme  par  l'élec- 

Irolyse  d'une  solution  concentrée  de  sel  ammoniac  Cl  AzIP,  en  prenant  du 

mercure  comme  électrode  négative.  On  voit  alors  le  métal  se  gonfler 

considérablement  ;  lorsque  le  courant  cesse  de  passer,  il  ne  tarde  pas  à 

s'affaisser.  On  obtient  un  produit  analogue  en  mettant  de  l'amalgame 

de  sodium  en  contact  avec  une  solution  concentrée  de  sel  ammoniac. 

Il  est  acquis  aujourd'hui  que  le  soi-disant  amalgame  d'ammonium  ne 
possède  pas  les  caractères  chimiques  des  amalgames  ;  il  ne  représente 
<iue  du  mercure  gonflé  comme  une  éponge  par  les  gaz  émulsionnés  dans 
^  masse;  aussi  son  volume  se  modifie-t-il  sous  l'influence  d'une  variation 
[      ^e  pression  conformément  à  la  loi  de  Mariotte.  Cependant,  connne  le 
'Mélange  gazeux,  que  l'on  peut  en  extraire  par  la  pompe  à  vide,  offre  la 
^composition  qu'aurait  l'ammonium  dissocié,  on  est  maître  de  supposer 
ÎUe  le  métal  complexe  se  sépare  au  premier  moment  sous  Tinfluence  du 
*-*ourant  pour  s'amalgamer  et  se  décomposer  presque  aussitôt.  L'expé- 
''^eoce  des  bulles  de  mercure  que  l'on  obtient  en  projetant  un  jet  d'eau 
violent  à  la  surface  d'une  couche  de  mercure  prouve  l'aptitude  de  ce 
'^étal  à  former  de  véritables  bulles,  semblables,  en  grand,  à  celles  qui 
instituent  l'amalgame  gonflé  d'ammonium. 

Quoi  qu'il  en  soit,  la  théorie  d'Ampère  rend  de  réels  services,  en  per- 
mettant de  comparer  dans  leurs  réactions  de  double  décomposition  les 
^Is  ammoniacaux  à  leurs  isomorphes  les  sels  de  potassium. 

rhosphures  d'hydrogène. 

D  existe  plusieurs  phosphures  d'hydrogène.  Le  plus  imçorUuld^V^w^^^ 


ISO  CilIHIE  GÉNÉRALE. 

une  formule  parallèle  à  celle  de  ramnioniaque  et  des  caractères  chi- 
miques qui  le  rapprochent  de  ce  corps,  bien  que  sa  composition  ai 
volumes  ne  soit  pas  tout  à  fait  la  même. 

Hydrogène  phosphore  gazeux,  —  PhIP=l/2  volume  de  vapeur  de 
phosphore  -f-  3  volumes  d'hydrogène  condensés  en  2  volumes. 

Dans  les  conditions  où  il  se  forme,  il  est  fréquemment  accompagne 
des  vapeurs  d'un  hydrogène  phosphore  liquide  qui  lui  communiquent 
la  propriété  de  s'enflammer  spontanément  à  Tair.  De  là  la  distinction 
que  Ton  faisait  entre  les  gaz  hydrogènes  phosphores  spontanément  et 
non  spontanément  inflammables  à  Tair,  suivant  que  Ton  obtenait  le 
composé  PhIP  exempt  ou  non  du  produit  liquide  volatil. 

Les  principales  circonstances  dans  lesquelles  il  prend  naissance  sont: 

1  °  L'action  du  phospiiore  ordinaire  sur  les  hydrates  alcalins  ou  alcalino- 
terreux,  en  présence  de  l'eau  et  sous  l'influence  de  la  chaleur  ;  comme 
second  terme  on  obtient  un  hypophosphite  qui  peut  subir  une  altération 
secondaire  et  se  changer  en  phosphate  avec  dégagement  d'hydrogène. 
Avec  la  chaux  hydratée  ou  la  baryte,  la  transformation  des  hypophosr 
philes  est  moins  à  craindre  ;  il  convient  donc  de  faire  usage  de  cesde^ 
niers  corps,  si  l'on  veut  avoir  un  gaz  moins  souillé  d'hydrogène.  On  i 

|Ph*  -f-  3 KIIO  -f-  3IPe  =PhIP  -f.  3  [PhOMPKU 
Pli*  -f-  oKOUO  -+-  6H0  =  PhIP  -f-  5  (Ph021I0  .  KO). 

Dans  un  ballon  de  d  00  à  150  grammes  on  introduit  quelques  frag- 
ments (h  phosphore  ordinaire  et  une  lessive  concentrée  de  potasse  ou 
de  soucie,  ou  bien  du  phosphore  découpé  en  fragments  et  emprisonné 
dans  des  lioulcltcs  de  chaux  éteinte  en  pâte  épaisse.  On  laisse  le  moins 
d'espace  vide  possible  et  Ton  cliauffo  doucement.  Lorsque  le  gaz  ^enl 
s'enflammer  et  brûler  à  rorifice  du  ballon,  on  adapte  le  tube  de  dégage 
ment  et  on  le  recueille  sur  la  cuve  à  eau  ou  sur  la  cuve  à  mercure 
L'expérience  étant  terminée,  il  convient  de  déboucher  l'appareil  pou 
éviter  des  rentrées  lentes  d'air  pouvant  déterminer  la  formation  d'u 
mélange  détonant.  Le  gaz  obtenu  ainsi  est  toujours  mélangé  à  desvapeui 
de  phosphure  sponlanémonl  inflammable  qui  lui  communiquent  ce  c; 
ractère;  mais,  après  quelque  temps  de  concentration,  on  voit  se  déposi 
contre  les  parois  des  flacons  ou  des  éprouvettes  une  légère  couche  solic 
jaune,  en  même  temps  que  disparaît  Tinflanimabililé  spontanée.  L'h 
drogène  phosphore  liquide  se  convertit,  en  effet,  en  hydrogène  pho 
phoré  gazeux  PhIP  et  en  hydrogène  phosphore  solide  PhMI  : 

5PhIP  =  5PhIPH-PhMI. 
La  lumière  favorise  cette  transformation,  qui  a  également  lieu  au  coi 
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tact  de  certains  corps,  tels  que  Tacide  cbloiiiydrique  concentré,  l'essence 
de  térébenthine,  les  substances  poreuses. 

2*  La  décomposition  du  phosphure  de  calcium  ou  d'autres4)Iiosphures 
métalliques  par  l'eau  seule  ou  par  l'acide  clilorhydrique.  La  réaction 
est  assez  complexe  ;  elle  donne  également  lieu  à  la  formation  d'hydrogène 
et  d'hypophosphite.  Le  phosphure  de  calcium  n'ayant  pas  une  composi- 
tion définie,  nous  ne  la  formulerons  pas. 

5*  La  décomposition  pyrogénée  de  l'acide  phosphoreux  hydraté  et  de 
Tacide  hypophosphoreux. 

Abstraction  faite  de  Thydrogène,  dont  la  mise  en  liberté  ne  peut  être 
énléc,  on  a 

[4PhO'H*=PhIP-f-5PhOMP| 
4(Phœ51IO)  =  PhlP-ho(PhO»5llO), 

[2PhOMP  =  PhIP-f-PhO^IP] 
2(Ph05I10)  =  PhIP-hPhO»5110. 

D'après  Hofmann,  le  gaz  fourni  par  la  potasse  oausli(iuc  en  oxcos  con- 
tient en  moyenne  15  pour  100  d'hydrogène;  celte  proportion  peut 
s'élcTcr  à  35  pour  100  si  l'on  force  la  dose  de  phosphoro, 

Avec  la  potasse  alcoolique  le  gaz  contient  jusqu'à  45  pour  100  d'hy- 
drogène. 

A?ec  le  phosphure  de  calcium  et  l'eau  on  obtient  environ  7  pour  100 
d'hydrogène,  et  moins  encore  en  faisant  intervenir  l'acide  chlorliydrique. 

Enfin,  dans  la  décomposition  des  phosphites  et  de  l'acide  hypophos- 
phoreux on  trouve  un  minimum  de  6  pour  100  d'hydrogène.  Le  gaz 
bjdrogëne  phosphore  étant  intégralement  absorbé  par  le  chlorure  de 
chaux,  il  est  facile  de  s'assurer  ainsi  de  la  pureté  relative  des  produits. 

4*  Un  bon  procédé  pour  préparer  l'hydrogène  phosphore  gnzeux  pur 
*1  exempt  d'hydrogène  consiste  à  décomposer  l'iodliydralo  111  Ph II*  par 
l'eau  ou  par  les  alcalis. 

On  laisse  tomber  peu  à  peu  50  parties  d'eau  dans  une  solution  de  100 
P^es  de  phosphore  dans  le  sulfure  de  carbone  additionné  préalable- 
nient  de  150  parties  d'iode.  L'iodhydrate  d'hydrogène  phosphore  se  su- 
l'Iinicdans  les  parties' froides  de  l'appareil,  et  on  achève  de  le  dégager 
^chauffant  légèrement  le  sulfure  de  carbone.  Ceci  fait,  on  introduit 
^  un  petit  ballon  l'iodhydrale  mélangé  de  fragments  de  verre,  et  on 
'^îsse  tomber  goutte  à  goutte  une  solution  concentrée  de  potasse,  qui 
%tge  régulièrement  du  gaz  phosphure  d'hydrogène  pur,  non  spontané- 
i^t  inflammable.  On  en  obtient  1  litre  pour  78«',3  d'iodhydrale  (Ilof- 
^^Uf  Berichie  derdeutschen  chem.  Gesellsch.,  t.  IV,  p.  200.) 

M.  Riban  absorbe  l'hydrogène  phosphore  mélangé  à  l'hydrogène  au 
JDoyen  d'une  solution  chlorhydrique  de  protochlorure  de  cuivre  qui  est 
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sans  action  sur  le  second  gaz  et  dégage  ensuite  le  phosphurc  sous  Fm- 
flucnce  de  la  chaleur. 

5°  L'hydrogène  phosphore  se  forme  encore  par  raction  du  phosphon 
rouge  sur  des  solutions  concentrées  d'acides  chlorhydrique,  bromhydri- 
que,  iodhydriquc,  à  i60®  : 

r    511I-f-Ph'  =  PhIP-+-PhP     -| 
LPhPH-51P0  =  Ph0'IP4-3niJ' 

L'action  est  donc  continue. 

L'hydrogène  phosphore,  PhIP,  est  un  gaz  incolore,  d'une  odeur  forte- 
ment alliacée.  L'eau  n'en  dissout  à  15®  que  04122  de  son  Yolume; 
l'alcool,  réther  et  les  essences  en  dissolvent  davantage.  Sa  densité  pir 
rapport  à  Thydrogène  est  égale  à  17,5  (Dumas). 

Il  est  vénéneux  et  agit  surtout  en  privant  l'hémoglobine  de  l'oxygène 
qui  s'y  trouve  fixé.  Le  sang  artériel  peut  en  absorber  jusqu'à  26,7 
pour  100  de  son  volume.  Pur,  il  ne  s'enflamme  pas  à  l'air  à  la  tempé- 
rature ordinaire;  mais  il  suffit  de  le  chauffer  au-dessous  de  100®,  ten 
60  à  70®,  pour  le  rendre  inflammable.  Il  s'enflamme  au  contact  d'une 
goutte  d'acide  azotique  fumant,  du  chlore,  du  brome  ou  du  cblornn 
de  chaux.  Graham  a  montré  qu'il  devient  inflammable  par  son  mélange 
avec  une  trace  d'acide  azoteux.  En  effet,  s'il  est  dirigé  à  travers  une  couche 
d'acide  nilri(|ue  d'une  densité  de  1,54  et  dépouillé  de  vapeurs  nitreuses, 
il  en  sort  sous  forme  de  bulles  qui  ne  prennent  pas  feu  ;  mais,  en  ajoutant 
quchpios  gouttes  seulement  d'acide  azotique  fumant,  on  provoque  l'in- 
flannnation  s|ionlanée.  Les  produits  de  sa  combustion  à  l'air  sontreao 
et  Tacidc  phosphoriquc.  C'est  à  ce  dernier  que  sont  dues  les  belles  cou- 
ronnes blanches  (|ui  s'élèvent  sous  forme  d'anneaux  tourbillonnants, 
lorsqu'une  bulle  de  gaz  spontanément  inflammable  s'échappe  dansTair» 
après  avoir  traversé  l'eau. 

La  chaleur  décompose  aisément  rhydro<(one  |)hosphoré  gazeux  en  ses 
éléments  ;  il  en  est  de  même  de  rélincelle  d'induction  ;  la  décompo- 
sition connnonce  tout  de  suite  et  se  complète  en  5  minutes.  20  cen- 
timètres cubes  de  gaz  donnent  30  centimètres  cubes  d'hydrogène  pur 
Une  spirale  de  platine  incandescente  donne  lieu  à  un  phénomène  ana- 
logue, mais  le  métal  devient  rapidement  cassant  et  fusible. 

Le  chlore,  le  brome  et  Tiode  attaquent  énergiquemenl  le  gaz  en  s'eni- 
parant  de  Thydrogène;  le  phosphore  est  mis  liberté  ou  s'unit  à  un  excès 
de  l'élément  halogène.  Loi'squ'on  fait  l'expérience  avec  le  chlore,  il 
est  prudent  de  diluer  ce  dernier  avec  de  l'acide  carbonique  et  de  ne 
l'ajouter  que  bulle  à  bulle,  en  attendant  chaque  fois  que  l'effet,  qui 
est  accompagné  de  dégagements  de  chaleur  et  de  lumière,  se  soit  pr«>- 
duit.  Sans  ces  précautions,  on  s*exposerait  à  des  détonations  violentes. 
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endances  de  Thydrogcne  phosphore  sont  faihlement  basiques, 
celles  de  ranimoiiiaque;  il  peut  s'unir  aux  hydracides,  etnotam- 
ix  acides  iodhydrique  et  bromhydrique.  Ces  composés  sont,  il  est 
u  stables;  mais  ce  n'est  là  qu'un  fait  accessoire,  puisque  certains 
de  substitution  du  phosphure  d'hydrogène,  tels  que  la  triélhyle 
méthylphosphine  Ph(€*IP)',  Ph(GIl')'  révèlent  des  aptitudes  très 
?s  à  s'unir  aux  hydracides.  L'acide  chlorliydrique  forme,  à  basse 
lureousous  pression,  une  combinaison  solide  (Ogicr). 
létaux  décomposent  à  chaud  l'hydrogène  phosphore  avec  pro- 
d'hydrogène  et  de  phosphure. 

jse.  —  L'odeur  alliacée  spéciale,  la  propriété  de  brûler  facile- 
contact  de  l'air  avec  une  flannne  éclairante  et  avec  production 
phosphorique,  l'absorption  complète  par  une  solution  de  chlo- 
chaux  ou  par  une  solution  chlorhydrique  de  protochlorure  de 
sont  des  caractères  suffisants  pour  permettre  de  distinguer  faci- 
a  présence  de  ce  gaz.  II  noircit,  du  reste,  un  papier  imprégné 
argent. 

mposition  est  établie  par  le  volume  d'hydrogène  mis  en  liberté 
ifluence  de  l'étincelle  d'induction. 

avons  dit  plus  haut  qu'on  obtenait  5  volumes  d'hydrogène  pur 
rolumes  initiaux  de  gaz  : 

la  densité  de  l'hydrogène  phosphore 1,212 

ranchons  1,5  fois  la  densité  de  l'hydrogène 0,104 

la  différence 1,108 

j  poids  de  phosphore  uni  à  0,104  d'hydrogène.  Ce  poids  est 
ment  égal  au  quart  de  la  densité  de  vapeur  du  phosphore  prise 
;  comme  l'atome  31  du  phosphore   occupe  la  moitié   du  vo- 

l'atome  1  de  l'hydrogène,  il  en  résulte  ([ue  l'hydrogène  phos- 
t  constitué  par  1  atonie  de  phosphore  uni  à  3  atomes  d'hydro- 
ir  former  2  volumes.  On  arrive  aux  mêmes  résultats  en  chauffant 
ène  phos|)horé  dans  une  cloche  courbe  avec  du  sodium. 
ihure  d'hydrogène  liquide^  Phll*  ou  Ph*Il*. —  Les  chimistes  ont 
ps  discuté  sur  la  cause  de  l'inilammabilité  et  de  la  non-inflam- 

dcs  gaz  hydrogènes  phosphores.  Ces  différences,  attribuées 
à  une  composition  distincte,  furent  expliquées  ensuite  par  les 
ïtropiïpies  dans  lesquels  le  phosphore  se  trouverait  dans  la  com- 
,  lorsque  Rose  eut  démontré  qu'ils  avaient  tous  la  même  com- 
.  En  1845,  M.  P.  Thénard  découvrit  la  véritable  raison  de  ces 
îs,  et  montra  que  la  propriété  du  gaz  phosphure  hydrique  de 
mer  spontanément  est  due  à  la  présence  de  vapeurs  d'un  çhos- 
quide  et  conàensable,  éminemment  combustible. 
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Un  flacon  i  trois  tubulures  F  (fîg.  4ô),auxtrob  quarts  rempli  d'e: 
chauffé  au  bain-marie,  porte  à  la  tubulure  centrale  un  tube  droit  \ 
geur  T,  d'un  diamètre  assez  grand  pour  permettre  l'introduction  de 
menls  prismatiques  ou  cylindriques  de  phosphurede  calcium  obleai 
l'action  de  la  vapeur  de  phosiilioro  sur  la  chaux  vne  incandescente.  I 
que  l'air  de  l'apparoil  est  expulsé  par  le  gat  combustible,  on  ada 
l'une  des  tubulures  latérales  un  tube  R  courbé  comme  l'indique  là  fi} 


et  offrant  dans  sn  partie  borâoiilnle  dcsrenflementssournés,  Le  tube 
à  la  Iroisii'mc  tubuKiro  plonj^c  dans  de  l'eau  et  sert  de  tube  de  dé 
ment  accessoire  et  temporaire.  Les  ampoules  soufflées  sont  ento 
d'une  bon  mélnngc  réfrigérant,  et  l'cspériencc  est  conduite  dans  l'o 
rite.  Dans  ces  condilîons,  le  phosphurc  liquide  produit  en  même  I 
que  le  gaz,  et  entraîné  par  lui  sons  forme  de  vapeurs,  se  condense 
les  ampoules,  ci  lorsqu'il  s'en  est  accumulé  une  quantité  sufTisanl 
ferme  à  la  lampe  les  deux  c(Ués  de  la  brancbc  refroidie;  c'est  à  et 
ment  que  le  tube  accessoire  devient  nécessaire. 

Le  liquide  ainsi  obtenu  est  incolore,  très  réfringent,  dense  et  no 
lidtfiablc  à  —  20°.  Ses  vapeurs  mélangées  en  quantité  sufllsanle 
gaz  combustible,  tel  que  l'oxyde  de  carbone  ou  Pliydrogcne,  lui  coi: 
niqiicnt  la  propriété  de  s'enllammer  spontanément. 

Û  se  àécompose  déjà  à  50*,  surtout  bous  l'inQucnce  de  la  lumià 
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n  général  dans  toutes  les  conditions  qui  enlèvent  au  gaz  son  inflamma- 
âlrié  spontanée. 

iïaprès  M.  Croullebois,  sa  densité  de  vapeur  conduirait  à  la  formule 
VH^=2  Tolumes;  mais  la  méthode  suivie  pour  la  mesurer  est  sujette 
des  critiques  trop  fondées  pour  que  Ton  puisse  admettre  ce  résultat 
mue  définitif»  et  le  poids  moléculaire  du  corps  reste  incertain;  quant 
rx  rapports  de  combinaison  du  phosphore  avec  rhydrogcne,  on  les  a 
ablis  en  décomposant  un  poids  connu  de  pliosphure  liquide  par  la 
mière,  dans  une  cloche  remplie  de  mercure,  en  pesant  le  phosphore 
)re  et  en  mesurant  Thydrogcne.  Il  est  préférable  de  diriger  la  vapeur 
on  poids  connu  de  ce  corps  à  travers  un  tube  pesé  d'avance  et  con- 
oant  du  cuivre  chaufTé  qui  absorbe  le  phosphore»  tandis  que  Thydro- 
!De  passant  sur  de  Toxyde  de  cuivre  forme  de  Teau,  que  Ton  dose 
mme  dans  une  analyse  organique. 

Photphure  solide^  Ph*  11  ou  Ph*H*.  —  C'est  le  produit  qui  prend  nais- 
ncepar  la  destruction  de  l'hydrure  liquide  Phll'  sous  l'influence  de 

1  lomière  ou  de  l'acide  chlorhydrique.  Il  est  jaune  clair,  d'une 
leur  faiblement  phosphorée.  Il  ne  luit  pas  dans  l'obscurité  et  ne  s'en- 
unme  que  vers  160^  Â  175^,  à  Tabri  de  l'air,  il  se  décompose  et 
oone  de  l'hydrogène. 

D'après  Rûddorff,  il  prendrait  encore  naissance  par  la  décomposition 
a  biiodure  de  phosphore  sous  l'influence  de  l'eau.  Ce  corps  n'offre  du 
^e  qu'un  intérêt  très  secondaire. 

Hydrogènes  arséniés  ou  hydrures  d*arscnic. 

De  même  que  le  phosphore,  l'arsenic  ne  peut  pas  s'unir  dirccte- 
ent  à  riiydrogènc,  tandis  que  par  voie  de  double  échange  on  ob- 
înt  deux  composés,  dont  l'un,  le  plus  important,  est  gazeux  et  dont 
lutre  est  solide. 

L'hydrogène  arsénié  gazeux  a  une  composition  en  tout  semblable  à 
Ile  de  l'hydrogène  phosphore  PliIP.  11    est  formé  de  1    atome    ou 

2  volume  de  vapeur  d'arsenic  uni  à  3  atomes  ou  à  3  volumes  d'hydro- 
oe,  le  tout  formant  2  volumes. 

D  prend  naissance  par  l'aclion  de  l'acide  chlorhydrique  ou  de  l'acide 
Iforique  étendu  sur  certains  arséniurcs,  et  notamment  sur  ceux  de  zinc 
d'étain.  Les  arséniurcs  alcalins,  en  présence  de  l'eau  seule,  dégagent 
atement  de  l'hydrogène  arsénié. 

Toutes  les  fois  que  l'on  ajoute  un  composé  oxygéné  de  l'arsenic, 
ides  arscnicux  et  arsénique,  dans  un  appareil  où  l'on  prépare  de 
ijdrogène  par  la  méthode  ordinaire,  le  gaz  naissant  réduit  loK^de 
inenic,  qui  se  converiii  en  eau  et  enbydrurc  d*arsenic  :  ce  detwiei  ^A 
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alors  mclanfTÔ  à  beaucoup  dliydrogènc.  On  a  utilise  cette  réaction  très 
sensible  (Mursb)  pour  déceler  les  moindres  traces  de  composé  arsenical. 

Le  procédé  le  plus  avantageux  pour  préparer  le  gaz  hydrogène  arsénié 
est  celui  de  Soubeiran. 

On  oomnienre  par  chaufTer  dans  une  cornue  en  grès  un  mélange  à 
|)arties  égales  de  zinc  finement  granulé  et  d'arsenic  métallique  en  pou- 
dre. Les  deux  corps  se  combinent  avec  dégagement  de  chaleur;  la  masse 
entre  même  en  fusion.  Le  culot  d'arséniure  de  zinc  [As*Zq']  ou 
AsZn',  que  Ton  trouve  après  refroidissement  en  brisant  la  coniue,  est 
réduit  en  fragments  et  introduit  dans  un  appareil  semblable  à  celui  qui 
sert  à  [)ré[)arer  Thydrogène.  Après  avoir  versé  de  l'eau  dans  le  flacon, 
on  y  ajoute  peu  à  peu  par  le  tube  de  sûreté  de  Tacide  sulfurique  étenda 
ou  de  Tacide  clilorliydrique.  Il  faut  avoir  soin  de  s'assurer  d'avance  que 
Tappareil  ne  fuit  d'aucune  façon  et  recueillir  dès  le  début  le  gaz  mé- 
langé d'air  dans  une  première  cloche,  que  l'on  portera  au  dehors  pour 
en  brûler  le  contenu.  L'hydrogène  arsénié  est,  en  effet,  excessive- 
ment vénéneux,  et  il  faut  éviter  de  le  respirer  même  dilué  par  beau- 
coup d'air.  Plusieurs  chimistes  ont  été  gravement  indisposés  pour  avoir 
négligé  ces  précautions,  et  quelques-uns  ont  même  succombé,  Gehleo 
entre  autres,  aux  suites  de  l'empoisonnement. 

L'hydrogène  arsénié  est  incolore,  d'une  odeur  alliacée  prononcée. 
A  —  40^,  il  se  condense  sous  la  forme  d'un  liquide  limpide  et  mobile.  Sa 
densité  gazeuse  est  égale  à  2,695,  d'après  M.  Dumas. 

Il  peut  se  conserver  sans  altération  à  l'abri  de  l'air  et  de  l'humidité; 
mais  s'il  contient  de  roxygèiio,  il  s'oxyde  peu  à  peu,  en  déposant  de 
l'arsenic  métallique  contre  la  paroi  du  vase. 

Enflammé  au  contact  de  l'air  à  l'extrémité  d'une  éprouvette,  il  brûle 
avec  une  flamme  livide  et  développe  des  fumées  blanches  d'acide  arsé- 
nicux.  Un  mélange  de  ce  gaz  et  d'oxygène  ou  d'air  peut  être  enflamnaé 
par  Tétincelle  ou  par  un  corps  en  ignition  ;  sa  combustion  est  accompagnée 
d'une  détonation.  Si  roxygènc  n'est  pas  en  excès,  il  se  dépose  de  Tar- 
senic  métallique.  Il  est  remarquable  qu'un  mélange  de  1  partie  en  vo- 
lumes d'hydrogène  arsénié  et  de  5  parties  d'oxygène  ou  de  4  à  6  parties 
d'air  ne  donne  pas  de  combustion,  lorsqu'on  essaye  de  l'enflammer;  î' 
y  aurait  la  une  limite  de  dilution  assez  peu  éloignée  des  proportions  de 
combustion  complète  (2  volumes  As  IP  pour  3  volumes  d'oxygène). 

La  chaleur  et  l'étincelle  d'induction  décomposent  très  facilement 
l'hydrogène  arsénié  en  ses  éléments. 

Il  sullit  de  faire  passer  le  gaz  pur  ou  étendu  d'un  autre  gaz  inerte  ^ 
travers  un  tube  chauffé  au  rouge  sombre  pour  déterminer  le  dépôt  coi^' 
plet  de  l'arsenic  dans  les  parties  plus  froides. 

L'eau  en  dissout  environ  1/5  de  sou  volume. 
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ilore  le  décompose  avec  dégagement  de  lumière  ;  chaque  bulle 
ntroduite  donne  lieu  à  une  flamme  accompagnée  d*une  légère 
n  ;  il  se  sépare  de  Tarsenic. 

orne  et  l'iode  agissent  d*une  façon  analogue,  et  si  Tclément  ha- 
st employé  en  excès,  il  se  forme  du  chlorure,  du  bromure 
iodure  d'arsenic. 

^ents  oxydants,  tels  que  Teau  de  chlore,  les  solutions  de  chlo- 
colorants,  Tacide  nitrique,  Tcau  régale  et  l'acide  sulfurique 
é,  Toxydent  plus  ou  moins  énergiqucmcnt,  en  donnant  de  l'eau 
:ide  arsénieux,  ou  de  l'acide  arsénique,  quelquefois  de  l'arsenic 
ydrogène  étant  seul  brûlé. 

étaux  chauffés  au  contact  de  ce  gaz  donnent  lieu  à  un  déga- 
l'hydrogène  et  à  la  formation  d'un  arscniurc.  Avec  les  oxydes 
les,  oxyde  de  cuivre,  on  obtient  de  l'eau  et  un  arséniure. 
ence  des  sels  métalliques,  il  fournit  des  précipités  d'arsé- 
lYec  les  sels  d'or  ou  d'argent,  le  précipité  est  constitué  par 
et  l'arsenic  est  transformé  en  acide  arsénieux.  Le  sulfate  cui- 
)sorbe  entièrement  l'hydrogène  arsénié  et  peut  ainsi  servir  à 
a  présence  de  l'hydrogène  libre  qui  est  sans  action  sur  ce  sel. 
onire  de  mercure  en  solution  concentrée  absorbe  également 
i  arsenical  en  donnant  comme  produit  ultime  un  arséniure  de 
noir  [As'Hg^]  ou  AsEg*,  qui  se  précipite  d'abord  en  combi- 
rec  du  chlorure  mercurique. 

iposition  du  gaz  hydrogène  arsénié  a  été  déterminée  en  mesu- 
)lume  d'hydrogène  pur  qui  reste  lorsqu'on  a  chauffé  un  volume 
iydrogèneai*sénié  avec  un  métal,  tel  que  le  zinc,  l'étain  oulepo- 
3n  trouve  1 ,5  volume  d'hydrogène  pour  1  volume  du  gaz  primitif. 

^nchant  de  la  densité  de  l'hydrogène  arsénié.   .   .   .     2,095 
et  demie  la  densité  de  l'hydrogène 0,104 

la  différence 2,591 

au  quart  de  la  densité  de  vapeur  d'arsenic,  10,6.  La  constitu- 
hydrogène  arsénié  est  donc  la  même  que  celle  de  Thydrogcne 
é.  Un  atome  ou  1/2  volume  d'arsenic  est  combiné  à  5  atomes 
>Iumes  d'hydrogène  pour  former  2  volumes, 
r,  la  manière  de  brûler  à  l'air  avec  une  ilannne  livide  et  un 
rsenic  noir  accompagné  de  fumées  blanches  d'acide  arsénieux, 
position  par  la  chaleur,  dans  un  tube,  avec  dépôt  d'un  anneau 
,  l'absorption  par  le  sulfate  de  cuivre,  par  le  sublimé  corrosif 
sels  d'argent,  sont  des  caractères  propres  à  mettre  en  évidenc 
rtîtes  quantités  d'hydrogène  arsénié. 
iflonaement  par  ce  gaz  est  accompagné  de  lassitude,  dft  "^ 
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liges,  de  nausées,  de  yomissements  et  de  constipation  opiniâtre.  ( 
connaît  guère  de  contre-poison  efficace  ;  le  thé  chaud  n*est  qu'un 
cissant,  et  Thydrogcno  sulfuré ,  dont  on  a  proposé  Femploi,  ne 
guère  agir  qu'en  augmentant  Tempoisonnement. 

L'hydrogène  arsénié  est  neutre  et  ne  forme  pas  de  combinaisons 
les  acides;  mais  ses  dériTés  de  substitution,  les  arsines  à  rad 
alcooliques,  se  rapprochent  de  l'ammoniaque  et  des  phosphine: 
leurs  caractères  basiques. 

Ilydrure  d'arsenic  solide.  —  On  connaît  un  hydrure  d'ai 
solide,  dont  la  composition  correspond  probablement  à  la  fo: 
As'll.llsc  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  rouge-brun  Yolumii 
insoluble  dans  Teau,  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  décomposable  h 
avec  dégagement  d'hydrogène.  On  l'obtient  en  traitant  par  Tacide  chl 
drique  un  alliage  de  1  partie  d'arsenic  et  de  5  parties  de  zinc.  Des 
posés  brun  foncé  analogues,  envisagés  comme  des  hydrures  d'ar 
se  forment  par  la  décomposition  de  l'arséniure  de  potassium  au  c< 
de  Teau,  par  Téleclrolyse  de  l'eau  avec  une  électrode  négative  en  ai 
métallique,  par  la  réduction  de  l'acide  arscnieux  dans  Tappar 
Marsh  au  moyen  de  l'hydrogène  naissant  et  en  présence  d'une 
quantité  d\m  azotate.  Ce  corps  n'offre  qu'un  intérêt  secondaire. 

llvJro^ènc  aatiinonié. 

L'antimoine  s'unit  indirectement  à  l'hydrogène  pour  donner  u 
inodore  et  incolore,  insoluble  dans  l'eau,  prenant  naissance  dan 
conditions  analo^nies  à  celles  qui  président  à  la  formation  de  l'hydr 
arsénié  :  action  des  hydracides  ou  des  oxacides  hydratés  étendu 
certains  anlimouiures  métalliques  ;  réduction  par  l'hydrogène  na 
des  composés  aiitimoniques,  oxydes  ou  chlorures.  Le  procédé  le 
avantageux  consiste  à  décomposer  Tantimoniure  de  potassiun 
Tacide  clilorliydrique.  Quelque  soin  que  l'on  prenne,  il  est  toi 
mélangé  à  une  très  forte  pro[)orlion  d'hydrogène  ;  aussi  ne  conu 
pas  exactement  ses  caractères  physiques.  La  chaleur  le  décompos> 
lement  en  hydrogène  et  en  antimoine  ;  mélangé  avec  de  l'oxygène 
Tair,  il  brûle  avec  une  flamme  blanche  livide  et  donne  de  Tacide 
monieux  et  de  l'eau  ;  avec  une  quantité  insuffisante  d'air  il  y  a  coi 
tion  incomplète  et  dépôt  de  métal.  Le  chlore,  les  oxydants,  le: 
taux,  les  oxydes  métalliques  et  les  sels  se  comportent  avec  lui  à  p 
chose  près  comme  avec  l'hydrogène  arsénié. 

Sa  composition  n'a  pu  être  établie  qu'indirectement  et  par  anal 
on  la  représente  par  la  formule  SblP.  L'existence  d'un  assez  grand 
bre  de  dérivés  de  substitution  à  radicaux  alcooliques  et  les  prop 
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basiques  de  ces  corps  rangent  nettement,  et  sans  doute  possible,  Kliy- 
drofri'ne  antimonié  à  côte  de  l^animoniacpie,  etc. 

On  a  signalé  un  hydrogène  antimonié  solide,  forme  dans  des  condi- 
lions  nnalo^Mies  à  celles  qui  fournissent  Thydrogène  arsénié  A sMI,  et 
Do(amment  par  Tattaque,  au  moyen  de  Tacide  clilorliydriquc,  d*un  alliage 
ridie  en  zinc. 


€«»blaali<Mis  d«  carlM»iie  avec  rhydrosène,  hydrogènes  carbonés 

on  carbnres  d'hydrogène 


Le  nombre  des  carbures  d'hydrogène  connus  jusqu*à  présent  est  très 
grand,  et  tout  porte  à  croire  qu'il  augmcntei^  successivement,  à  mesure 
que  les  moyens  de  synthèse  se  nmltiplieront.  Leur  étude  trouvera  plus 
natareilcraent  sa  place  dans  les  chapitres  consacrés  à  la  eliimic  orga- 
nique, et  si  nous  en  détachons  ici  les  termes  les  plus  sim|)les,  c'est  en 
fartie  pour  ne  pas  laisser  une  lacune  complète  dans  Tliistoire  «générale 
des  composés  hydrogénés  des  métalloïdes,  en  partie  aussi  pour  satisl'aire 
aux  conditions  actuelles  de  renseignement  classique. 

En  donnant  à  tous  ces  carbures  des  formules  qui  écpiivalent  à  2  vo- 
lumes de  gaz  ou  de  vapeur,  formules  réclamées  du  reste  impérieuse- 
ment ])ar  leur  mode  de  formation  et  par  rensemble  de  leurs  réactions 
chimiques,  on  arrive  à  les  grouper  tous  dans  une  ex|)ression  générale 
uuique.  Construisons  à  cet  effet,  avec  tous  les  carbures  coniuis,  une 
bble  à  deux  entrées,  renfermant  des  séries  parallèles,  horizontales  et 
verticales.  Chaque  ligne  horizontale  comprendra  des  carbures  conte- 
lianl  le  même  nombre  d'atomes  de  carbone  ;  ces  lignes  sej'oiit  super- 
posées de  manière  qu'en  allant  de  haut  en  bas,  ce  nombre  auirnienle 
d'une  unité,  d'une  ligne  à  l'autre  ;  enfin,  dans  chaque  ranirée  horizon- 
tale, les  termes  constituants  seront  groupés  de  façon  que  les  carbures 
d'une  même  série  verticale  offrent  une  relation  constante  entre  le 
nombre  des  atomes  de  carbone  et  celui  des  atomes  d'hvdro'^ène.  On 
obtient  ainsi  un  schéma  qui  comprend  non  seulement  tous  les  cas 
observés,  mais  qui  permet  d'en  prévoir  de  nouveaux,  en  tirant  parti 
des  lois  régulières  de  dérivation  ainsi  établies. 

La  comparaison  de  tous  les  carbures  d'hydrogène  montre  qu'ils  satis- 
font aux  règles  suivantes,  quel  que  soit  le  nombre  des  atomes  de  carbone 
de  b  molécule. 

1*  Le  minimum  d'hydrogène  est  de  2  atonies. 

2"  Le  nombre  des  atomes  d'hydrogène  est  [)air. 

l*  La  limite  de  saturation  est  toujours  atteinte  pour  un  nom- 
bre d'atomes  d'hydrogène  égal  à  2  fois  le  nombre  des  atomes  de  e^OiV- 
lMnc  +  2. 
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D\iprès  coin,  tous  les  cas  possibles  sont  rcpréscnlcs  par  Tcxpressioa 
générale 

m  étant  un  nombre  entier  pouvant  varier  depuis  Tunité  jusqu  à  une 
valeur  indéterminée,  p  étant  entier  et  pouvant  varier  de  0  jus(prà  m. 

Les  séries  horizontales  comprendront  les  termes  ayant  la  mémo  valeur 
de  in,  p  variant  de  0  à  celte  valeur,  c'est-à-dire  tous  les  degrés  pos- 
sibles de  saturation  par  Thydrogène  d'un  même  groupement  d'atomes 
de  (•ari)oiio. 

Les  séries  verticales  seront,  au  contraire,  formées  de  termes  pourles^ 
(|uels  p  garde  la  même  valeur,  tandis  que  m  change  de  1  à  une  limite 
indéterminée. 

L'expression  générale  C'"!!*^*'*"'"''^  ne  résume  que  les  cas  possibles  de 
s;;turations  plus  ou  moins  complètes  d'un  groupement  C"  fonnc  d'uD 
nombre  m  d'atomes  de  carbone  ;  mais  elle  ne  prévoit  |)as  Texistcuce  de 
plusieurs  groupements  C"*  distincts  et  ayant  la  même  valeur  de  m.  L'(d)$e^ 
vation  d'un  grand  nombre  de  cas  d'isomérie  dans  la  classe  des  caiiiures 
prouve  que  cotte  multiplicité  est  réelle.  Ainsi,  après  avoir  détermine 
les  lois  de  saturation  par  l'hydrogène  des  divers  groupements  C",  il  faïul, 
m  outre,  chercher  celles  qui  fixent  le  nombre  possible  de  ces  groupe- 
ments pour  chaque  valeur  de  m:  iilovs  seulement  il  sera  permis  de 
dresser  la  liste  grnérah?  et  coiiiplèlc  de  tous  les  carbures,  tant  isoincrc> 
(jue  non  isomères.  Ce  second  côté  de  la  question  sera  examiné  en  chiuûi* 
organique. 

Les  seuls  carbures  que  nous  étudierons  ici  sont  : 

L'hydrogène  protocarboné,  hydrure  de  mélhyle,  l'ormène,  gaz  des 
marais,  méthane, 

[Cll^]     CMI*; 
l'acétylène, 

(CMPJ     QW\ 

l'hydrogène  bioarboné,  éthylène  ou  ^^•^z  olé liant, 

[CMI'I     CMP; 

l'hydrure  d'élhyle,  diméthyle  ou  élhane, 

Si  l'on  n'envisage  que  les  rapports  de  combinaison,  ces  quatre  ca^ 
bures  peuvent  être  réunis  dans  une  série  qui  vérifie  la  loi  des  propor- 
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tions  multiples.  On  a,  en  effet  : 

GlI   (acétylène). 

€11»  (éthylène). 

€IP  (hydriirc  trétlïyle). 

€11*  (hydrogène  protocarbonê). 

Mais  ce  rapprochement  est  artiGciel,  car  renscinblc  des  réactions  de 
iWtylène,  de  réthylène  et  de  Thydrure  d'cthyle  démontre  que  les 
trois  premières  formules  €11,  €11%  €11*  doivent  être  doublées;  les 
densités  gazeuses  conduisent  aux  mêmes  conclusions. 

L'action  générale  de  la  chaleur  sur  les  carbures  et  les  transformations 
multiples  auxquelles  elle  peut  donner  lien,  seront  étudiées  dans  un 
chapitre  spécial,  en  chimie  organique. 

Les  chaleurs  de  formation  des  carbures  précédents  peuvent  se  calculer 
d*après  leurs  chaleurs  de  combustion  et  celles  de  leurs  éléments. 

Soient  q^,  ç^,  ç^  les  chaleurs  de  combustion  de  1  atome  de  caz'bono, 
de  1  atome  dliydrogène  et  de  1  molécule  de  carbure,  la  chaleur  de 
formation  Q  pour  1  molécule  est  donnée  par  Texpression 

Pour  Tacétylène  et  Téthylène,  on  trouve  une   valeur  négative  qui 
prouve  que  ces  deux  carbures  sont  formés  avec  absorption  de  chaleur. 
On  a  d*après  M.  Berthelot  : 

CIi.-tle:ir  de  formation. 

Acétylène  e*ll« —  G4000 

Éthviènc  €*ll* —    8000 

Forînènc  €11* ' -f  S^ODO 

Hydrui-e  dclhylc  €«116 ^  o^jOOO 

L'analyse  des  carbures  d'hydrogène   gazeux   se   fait  de   la    mémo 
iDanière,  quelle  que  soit  leur   composition.   Un  volume  connu  a  de 
<^rbure  est  mélangé  à  un  volume  b  d*oxygène,  égal  à  10  ou  15  fois 
le  volume  de  carbure.   Cette  proportion,  qui  dans  tous  les  cas  dé- 
Pas^^de  beaucoup  celle  nécessaire  à  une  combustion  complète,  a  pour 
mie  diluer  le  mélange  détonant.  On  introduit  un  volume  connu  de  ce 
oiclange  dans  un  eudiomètre  long  de  76  centimètres  environ,  et  Ton  fait 
Passer  Tétincelle  sous  une  pression  de  20  centimètres  à  peu  près  ;  au 
Win,  on  ajoute  du  gaz  de  la  pile  pour  favoriser  la  propagation   de  la 
(^mbustion.  Dans  ces  conditions  Texplosion  est  peu  intense.  L'acide  car- 
iM)nique  est  mesuré  par  absorption  nu  moyen  d'une  balle  de  potasse 
bomide,  fiixée  à  Textrémité  d'un  fil  de  fer,  que  Ton  fait  passer  dans  le 
pi.  Soient  c  le  volume  d'acide  carbonique  et  d  le  volume  de  l'oxygène 
mtanty  on  a  tout  les  éléments  pour  calculer  la  composition  :  b  —  d  re- 
présente l'oxjgène  consommé,  et  puisque  Tacide  carbonique  contient 
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son  propre  volume  d'oxygène,  b  —  d  —  c  donne  l*oxygène  qui  a  smï 
à  faire  de  l'eau  et  2  (6  —  d  —  c)  représente  le  volume  d'hydrogène. 
Ajoutons  que  tous  ces  volumes  sont  supposés  ramenés  par  le  calcol 
à  la  tenipcraluie  de  0^  et  à  la  pression  normale  de  760.  Pour  les  détaib 
des  manipulations,  nous  renvoyons  à  l'analyse  des  gaz. 

L'hydrogène  protocarboné  et  1  hydrare  d'éthyle  ont  des  propriétés  trii 
voisines,  comme  cela  arrive  généralement  pour  une  même  valefur  de  pet 
des  valeurs  de  m  très  rapprochées,  ou  pour  deux  termes  voisins  d'âne 
même  série  verticale  ou  homologue. 

Hy«li'ogènc  prolocarboné  ou  formènc  [G II*]  ou  C*ll*=  16. 

Ce  corps  forme,  eu  mélange  avec  de  l'acide  carbonique,  de  l'oxygèneel 
de  Ta/ote,  la  masse  principale  du  gaz  qui  se  dégage  en  grosses  bulki  j 

lorsqu'on  remue  la  vase  des  marais.  Oi  ] 
peut  facilement  le  recueillir  en  dispo- 
sant au-dessus  du  fond  un  flacon  ren- 
versé, muni  d'un    large  entonnoir  et  ; 
rempli  d'eau  (fig.  44).  Il  se  rencontie  [ 
eii    proportions   souvent   considérables  = 
dans  les  fissuras  et  les  cavités  des  cou*  i 
ches  de  houille,  où  il  est  emprisomé. 
sons  pression,  et  d'où  il  peut  se  repaie 
dre  dans  les  galeries  de  mine  et  consti- 
Fiff.  4i.  -  Txira. lion  du  gnz  .hs  marais.     |j,^,j.  ^]^^  mélanges  délouauts  appelés  feu 

grisou  ou  feu  lerrou.  Les  volcans  de 
houes  et  l(»s  sources  de  ;4nz  conil»ustil)les  (jui  s'échappent  d'une  manière 
continue  et  depuis  des  siècles  dans  certaines  localités,  sont  principale- 
ment dus  à  des  dégagements  d'hydrogène  protocarhoné. 

Il  prend  naissance  par  la  décomposition  lente  des  détritus  végétaux, 
ou  par  leur  distillation  sèche;  le  gaz  de  Téclairagc  en  renferme  plus  ott 
moins,  de  50  à  72  pour  100,  suivant  les  houilles  employées  et  suivant 
leur  traitement. 

Le  procédé  le  plus  convenable  pour  l'obtenir  pur  dans  les  labora- 
toires est  fondé  sur  la  décomposition  des  acétates  en  présence  d'un 
excès  d'alcali  hydraté  et  sous  rinfluencc  de  la  chaleur  : 

[CMrXaO»  -4-  NalIO  =  CÀV  4-  CO'Na'J 

Aiùla'o  de  soude       Sonde  cniistiqun.       Fonnôiie.      C.irbon:it<*  de  tuude. 

CMrO'NaO  -4-  NaOIlO  =  CMr  -+-  2CO*NaO. 

On  fait  un  mélange  de  parties  égales  d'acétate  de  soude  cristallise  ai 
de  potnsse  caustique  solide,  auquel  on  ajoute  une  partie  et  demie  da 
chaux  vive  en  poudrCi  pour  éviter  l'action  trop  énergique  de  l'alcali  atf 
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les  parois  du  vase.  £e  lout  est  chauflc  dans  uu  ballon  ou  dans  une  cornue 
munis  d*un  tube  de  dégagement  ;  on  recueille  le  gaz  sur  la  cuve  à  eau 
ou  sur  la  cuve  à  mercure.  Un  mélange  d'acétate  de  soude,  sec  et  préala- 
blement débarrassé  de  son  eau  de  cristallisation,  avec  un  peu  plus  que 
soo  poids  d*liydrate  debai^te  cristallisé,  convient  aussi  pour  cet  usage. 
M.  Berthelot  a  réalisé  la  synthèse  du  formcne,  en  parlant  des  élé- 
ments, par  l'action  simultanée  de  Thydrogène  sulfuré  et  des  vapeurs  de 
sulfure  de  carbone  sur  le  cuivTe  chauffé  au  rouge  ;  on  obtient,  en  outre, 
dautres  carbures  plus  complexes. 

Lorsqu'on  fait  passer  plusieurs  fois  dans  un  tube  de  verre  sillonné  par 
la  décharge  obscure  (effluve)  un  mélange  d'Iiydrogèno  et  d'oxyde  de 
carbone,  on  constate  une  diminution  de  volume  ;  au  bout  de  5  heures 
le  gaz  contient  5  à  6  pour  100  de  formène  produit  d'après  l'équation 

€0-4-IP  =  Cir-+-U*0  (Brodie). 

Le  formène  est  un  gaz  incolore,  presque  inodore,  d'une  densité  égale 
à  0,5566.  Il  a  été  rangé  pendant  longtemps  au  nombre  des  gaz  perma- 
nents; M.  Cailletet  est  parvenu  à  le  liquéfier  dans  son  appareil  (tomcl, 
page  31)  et  à  constater  la  production  d'un  épais  brouillard  au  moment 
delà  détente  du  gaz  refroidi  à  zéro  et  fortement  comprimé.  100  volumes 
d'eau  à  zéro  en  absorbent  5''*'-,449  ;  l'alcool  en  dissout  environ  la  moitié 
de  8on  volume.  D'après  Carius,  le  coeiTicient  d'absorption  dans  l'alcool 
^diverses  températures  est  donné  par  la  formule 

* 

C= 0,522586  —  0,002805 1  -4-  0,0000142 1\ 

Propriétés  chimiques.  —  Le  formène  se  comporte  comme  un  corps 
«aluré,  impropre  à  former  directement  des  composés  plus  complexes. 
Oone  peut  agir  sur  lui  que  par  voie  de  substitutions  régulières  et  en 
remplaçant  l'hydrogène  par  des  quantités  équivalentes  d'autres  éléments 
Ou  de  groupements  complexes,  ou  encore  en  lui  faisant  subir  des  altéra- 
tions profondes,  qui  détruisent  entièrement  le  type  auquel  il  appartient. 

Le  formène  chauffé  au  rouge  sombre  dans  une  cloche  courbe,  pendant 
^  quart  d'heure,  résiste  presque  complètement.  Au  rouge  vif  dans  un 
^be  de  porcelaine,  il  donne  de  l'acétylène  2  (€  11*)  =  CMl'  -h  11%  ainsi  que 
^  produits  de  condensation  de  l'acétylène  (benzine,  styrolène)  et  les 
çirbures  qui  dérivent  de  l'action  de  l'acétylène  sur  le  styrolène  (naphta- 
lûie).  Ces  réactions  secondaires  sont  représentées  par  les  équations  : 

3  (eMI«)  =  €'lP  (benzine), 

Aeêtylène. 

4(e»H»)=€»ll' (styrolène), 
€»H'+€*ll*— C'»iI»  +  II'. 

XapLlaliue, 


.-.::!i  -  1  m'^f^rv  du  rn  des 
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,.  <  -.:      .      ■  •  •^.    .:.  •:-:  .e  •.^•:*^-rtit  en  carbures  con- 

«    ,    ,.         ..^:        .       ...         *:.-:-.r  !e  it-Loit.  Di  lenaut  compte 

•  '.  ■  :.  j  ::-'. .: .  :.i  .i'j»  l-. ?  carbures  ooiideiisôs sont 
«:     .       '..     r.  "'i  \:"'.:\'-  ■]!••  radian  priilonjjée  des  clin- 
/   II-    Il  I,  :  ,.  :..*  .-:i  :'■■•.  •  :.•  I  :  î.':-..i*.i«'  dii  t  •ririvne.  Le  resle  esl  converti 

I  tj  «.Jiiiiji'  t.',\A'fi-* -.  'ij  r;.r|j..iii..*  i.'t  i.'ii  hv.Jiu::èiie.  Les  ivaclions  au 
l'.ij;.'!'  \il<!  'iU  I  ml.iivrj'^Mj.-  I  <:tiii' »rili?  «njl  donc  le  même  caraclère; 
II-  j»li<  noin*  ii<"  doiiiiri;  ni  c-l  l;i  loriii.'ilioii  de  racrlylèiie  et  de  ses  dérives. 
Ij.hi-  i|r  loiidilmir  iioiiis  «MM'i^'iq'H's.  la  désliydro^ênalion  peut  alliT 
iiiiiiii.<  Iniri    M.  l'orilirloi  :i.  vu  rllct,  montré  (|u*en  faisant  passer  Irè^ 

II  iilriMi-nl  )r  }.'ii/.  (ii-^  iii.ir;iis  pur  à  travers  un  tube  de  porcelaine  cliaufTc 
Il  mil  lriii|iri.itiiir  inii'T  iiKMJcm^  on  voil  se  former  principalement  J^ 
rilii^lriii'  t.'ir  l'I  ^  |M)ljim  rrs /^((IMI*),  lelsquele  propylène  €'11*.  ^^ 

il  iliiiH      ih  ri'    «iM'liii'llI    : 
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1  »  •■. 

t  >o!                  î  vol. 

l    II' 

C  -»-  II'. 

1  >,'l 

t  >,l. 

•«I     »u\  »u»  \\  \s\\\y\^\  M\\\\\  il  >\l»ibbl  mi  équilibre  spécial  entre  ces  Iro*^ 
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de  polymérisation, 

€MI*-+-GMP-^  .  .  .  =n(:Mr), 

Au  contact  de  l'air  ou  de  l'oxygoiic,  il  brûle  avec  une  fianiine  bleue 
peu  éclairante.  La  combustion  totale  se  l'ait  suivant  Téquation 

€11*  (2  vol.) -4-0*  (4  vol.)  =  CO*  (2  vol.)  H- 11*0*  (4  vol.). 

Selon  les  déterminations  de  Favre  et  Silbcrmann,  la  clialeur  de  com- 
bustion du  gaz  des  marais  est  égale  a  209  008  pour  une  molécule 
(209  728  Andrews).  On  trouve,  d'après  cela,  au  moyen  de  l'équation 

C-Il*  .  0*  =  0  .  0«  -+-  2  (11*  .  0)  —  G  .  II*, 

que  la  chaleur  de  formation  du  formène  ou  €  .  11*  =  -f-  20  Î20. 

L'inflammation  d'un  mélange  de  formène  et  d'oxygène  peut  être  pro- 
voquée par  un  corps  en  ignition,  par  une  étincelle  électrique  ou  par  un 
fragment  de  platine  spongieux;  elle  se  propage  instantanément  et  donne 
lieu  en  vase  clos  à  une  violente  détonation  qui  brise  les  eudiomètres,  à 
moins  qu'on  ne  prenne  la  précaution  d'ajouter  un  grand  excès  d'oxygène 
ou  d'air  et  d'opérer  sous  une  faible  pression  dans  un  tube  assez  long. 
Bunsen  prescrit,   pour   les   combustions  eudioniétriqucs  du  gaz  des 
marais,  de  le  mélanger  avec  2  volumes  d'oxygène  et  avec  10  à  12  volumes 
d'air.  Si  le  gaz  combustible  n'entre  que  pour  une  faible  part  dans  le 
produit  examiné,  la  dilution  peut  être  telle,  que  riiiflcunmation  n'ait  pas 
lieu;  en  ajoutant  du  gaz  de  la  pile  en  quantité  suffisante,  on  est  tou- 
jours maître  de  parer  à  cet  inconvénient.  Dans  un  mélange  de  formène 
cl  d'oxygène  contenant  moins  de  1  volume  d'oxygène  pour  1  volume  de 
carbure,  la  combustion  provoquée  par  un  corps  incandescent,  ou  par  une 
forte  étincelle,  reste  locale  et  ne  se  propage  pas,  au  moins  à  la  tempéra- 
ture ordinaire.  On  peut  enflammer  un  semblable  mélange  au  contact  de 
l'air,  à  l'extrémité  d'une  éprouvettc  ;  il  brûle  comme  le  ferait  le  gaz 
carburé  seul,  mais  la  flamme  ne  se  transmet  pas  brusquement  dans  l'in- 
Icrieur. 

La  détonation  d'un  mélange  à  volumes  égaux  d'oxygène  et  de  carbure 
donne  une  combustion  qui  se  formule  approximativement  par  l'équation 

[GI1*-^0»  =  C04-IP0-^1P1 
CMl*  -j-  0*  =  C»0*  4-  2110  -+-  II*. 

H.  Bcrihelot  a  constaté  la  production  d'une  petite  quantité  d'acéty- 
lène dans  la  combustion  incomplète  du  formène.  M.  Maumené  dit  avoir 
®l^rvé  dans  les  mêmes  conditions  celle  de  l'alcool  méthylique.  L'acide 
bromique  n*agit  pas  sur  ce  gaz. 
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L'hydrogène  protocarboné  réduit  le  peroxyde  de  fer  au  rouge  somb» 
en  donnant  de  Toxyde  magnétique  ;  au  rouge  vif,  il  se  forme  du  pro- 
toxyde.  L*oxydc  rouge  de  manganèse  est  également  converti  ea  pro- 
loxydc  ;  le  peroxyde  de  plomb  est  décomposé  avec  explosion. 

Le  chlore  agit  énergiquement  sur  le  formène  sous  rinilueucedeii 
linnière,  même  diffuse.  Un  mélange  de  1  volume  de  carbure  et  de  5  vo- 
lumes de  chlore  exposé  à  la  lumière  détone  violemment,  en  donnant  de 
Tacide  chlorhydriquo  et  du  charbon.  Si  Ton  a  soin  de  grîiducr  l'aclion. 
en  ne  mettant  les  gaz  en  contact  que  petit  à  petit,  ou  dans  des  condi- 
tions déterminées  de  proportions,  sous  Tinfluence  des  rayons  luminein 
«liiï'usés  par  réflexion  sur  un  mur,  on  peut  réaliser  des  réactions  plu: 
l'égulières,  qui  i>e  traduisent  par  une  substitution  du  chlore  à  Thydn] 
£çèn('. 

Ainsi  un  mélange  a  volumes  égaux  de  chlore  et  de  gaz  des  manis 
exposé  à  une  lumière  diffuse  convenable,  fournit  du  chlorure  de  m( 
thyle  (nerthelol)  : 

Cir  -h  CP  =  C1II  -f-  Cli'Cl  (chlorure  de  mélhyle).  (1 

En  disposant  un  flacon  renversé,  rempli  de  formène,  au-dessus  do; 
flacon  (le  chlore  et  en  laissant  les  deux  vases  communiquer  par  un  lub 
élroit,  M.  Dumas  a  obtenu  du  chloroforme  et  du  chlorure  de  carbone 
Les  rendions  de  subslitution  se  succèdent  dans  Tordre  suivant  : 

i:il'Cl  H-  Cl^=:(:ill4-  Cli-CP  (chlorure  de  méthyle  monochlorc);f2 

C  IIH:1«  -+-  Cl' =  Cl  II  H-  CUCP  (chloroforme)  ;  |3 

CllCP4-CM  =  CllI-{-  CCP  (porchlorurc  de  carhone).  d 

La  même  substitution  peut  donc  être  répétée  quatre  fois  sur  le  foi 
mène.  Ces  dérivés  seront  étudiés  plus  tard  dans  le  groupe  mélhyliqui 
(Chimie  organique). 

Le  brome  est  sans  aclion  à  froid  sur  le  formène  et  peut  servirai 
sé|Kn'cr  des  carbures  qui  jouissent  de  la  propriété  d'être  absorbés  parc 
réactif. 

A)ialyse.  —  On  détermine  la  composition  du  formène  par  une  con 
buslion  eudioniétrique  dont  les  données  sont  : 

1"  Le  volume  initial  du  carbure  a  ; 

iî"*  Le  volume  initial  de  l'oxygène  b; 

5**  Le  volume  de  Tacide  carbonique  formé  c; 

4*"  Le  volume  de  l'oxygène  non  utilisé  rf. 

On  Irouye  :  c^=^ay  contenant  a  d'oxygène;  2(6  —  d  —  a),  qui  repr< 
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lente  le  voluinç  de  Thydrogène =2  a.  La  composition  est  donc  exprimée 
par  la  formule  €1^. 

C'est  encore  au  moyen  de  l'analyse  eudiomctriqiic  que  l'on  reconnaît 
la  pureté  du  formène  ou  sa  présence  dans  un  gnz  complexe  (voyez  Ana- 
Igie  des  carbures). 

Hydrure  J'clhyle  ou  dimélhyle  [ÇMV']  CMI«  =  30. 

Ce  gaz,  très  voisin  par  ses  caractères  du  prccédont,  se  forme  dans 
JiTcrses  circonstances  que  nous  étudierons  en  chimie  organique;  nous 
ne  mentionnerons  que  les  plus  importantes.  Celle  qui  permet  de  l'ob- 
lenir  facilenient  dans  un  grand  état  de  pureté  est  fondée  sur  l'oxydation 
(les  acétates  et  de  l'acide  acétique.  Lorsqu'on  soumet  à  l'électrolyse  une 
solution  concentrée  d'acétate  de  potasse  ou  de  soude,  il  se  dégage  de 
rhydrogène  au  pôle  négatif  et  un  mélange  d'acide  carbonique  et  d'hy- 
drure  J  etliyle  au  pôle  positif.  Cette  réaction  est  le  résultat  d'une  oxyda- 
tion; Fcau  est  décomposée  par  le  courant,  et  roxygéno,  au  lieu  de  se 
dégager  au  pôle  positif,  réagit  à  l'état  naissant  sur  l'acétate  d'après 
l'équation 

[2 C- IPNa 0'  4-  0  =  CMI«  4-00^4-  C ()- Xa'] 
2 CMl=0']N'aO  4-  0«  =  C'IP  4-  C^O*  4-  2CO\NaO. 

On  obtient,  en  eflct,  facilement  un  mélan^^e  de  2  volumes  d'acide 
wrboniqiic  et  de!  volume  dliydrured'élbylc  en  cliauffanl  de  l'acide  acé- 
tique an  liydrc  ou  cristal lisable  avec  du  bioxyde  de  baryum;  il  se  forme 
ieracêlate  de  baryte  et  de  l'oxygène  qui  agit  à  l'étal  naissant.  On  a 

[2  (CMl*  0*)  4-  0  =  mV  4-  2 G 0*  4-  IPO] 
2CMrO^  4-0»  =  CMI'' 4- 4C0- 4- 2110. 

Voici  comment  il  convient  d'opérer  pour  pvéj)arer  par  l'électrolyse  le 
ga  exempt  d'hydrogène.  A  un  vase  de  pile  peu  élevé,  en  terre  poreuse, 
on  adapte,  au  moyen  d'un  tube  en  caoutchouc,  un  manchon  en  verre 
de  môme  diamètre  et  l'on  remplit  ce  vase  jusqu'à  la  jonction  avec  une 
Jolulion  moyennement  concentrée  d'acétate  de  potasse.  La  partie  supé- 
rieure du  manchon  est  fermée  par  un  bouchon  de  liège  dans  lequel  pas- 
sent deux  tubes  :  l'un,  courbé  à  angle  droit  et  enfoncé  peu  au-dessous 
dulmurhon,  sert  au  dégagement  des  gaz;  l'autre,  droit,  plonge  dans  le 
liquide  et  sert  au  passage  de  Téleclrodc  métallique  terminée  par  une 
lame  de  platine.  Le  vase  poreux  repose  au  centre  d'un  cristallisoircylin- 
<lrique  large  et  peu  profond,  renfermant  la  solution  d'acclalc  s^u  uvèvcve 
^veau  qiw  celui  du  Jiquidc  intérieur  ^n  manchon  forme  tf  vxu^  \;iTCA 


il»   vii-r»  •*n"-*!i'iM}i»  ^r,ns  !i?  jiithiT  '.e  vase  pinsax  et  est  mis  encom- 
tniini-'nr  I  n  i^-m-  .#*  -.in*  ji*:,:;:.:"  i  in»î  3 île  .le  4  elemeols  Bunsen. 

Ij^  iTi  ii':in^**  liins  .'•*>n;;i''^  .iiivroH  t*r*i  la^  avec  nue  solution  de 
pr.M--.*  M.ir-r.i:  ;>^  -*r  r-^!;r>^!itr'  :e  Liy-frirc  J'eihyle  par.  si  on  a  soin 
it*  .•*  ..i.'-^r  -^'.i  •  i:r.îiT.  i-^v  ::i  z*iii  'l'itiiiie  sulturîqne  famant,  qui  et 

L  h ■  :•  - -!>  ...  : î  -•  :  1,  "  :^--î'"  -r.ier.t  far  f ethylêne  Tcrs le  rouge nais- 
'.ir.-  ;  :  -i  >  .î  .  :Z  -^  '  •:..':  .:•  :::  i  •:  :•::::■?<  .?cicli  ei  fournissant  de  Fby- 
•ir^.:-*  i'-ii;y  -  ^L-*:'  —  l:'  =  r:  IIV  'lc;  :î  r\*::';ti«>a  r»rt*te  incomplêkeetncniel 
-r.  j'îu  j'-Hr  ..i  m-". .".  -:'-•  ..*  c  :  -r?  -  :z  i--!i"^<  :  L»  lioiîte  e>t  dueàla  ré.ic- 
t..^n  i-rr^^i  .-:.  ^    >.-  ;,!._-  .- <  Lvi:r< '•ou.iîLioos.  €'H*  =  C'iI*-*-IP. 

Pr-j:-.'-"  i.  — 0:2  :i  !  :-.  ._:•:•  tt-  pc^-^p»?  in^uiluble  Ams  l'eau. 
j:  i.'  -....:.-:  ■:::.'   /i!::-:.  •  :i  i  ^'.>  ea  ah-ïi-rtn?  l,2tî  f.jis  son  volume 

li  Ij-rxi.r  i'-:-:  :.:.-:  ::  il. .r>:-r  j.j^e.  LLuitre,  et  se  comporte  ^Tec  l'oxygène 

r.jrrirr*r  1*:  c>z  «î-s  :...:  -i-. 

Sa  O'jfi.l  .i-t.-.n  t.  ...^e  --:  ri[r!r:i«:e  par  rtiji:-t!on 

«:M1'  i!v:l.   —70  7v  1.  =t:^i>   i  vol.i -r-3U=Oi6  vol.). 

L'n  n:»i^!  .ri«';  de  2  ^'>lun>->  Je  carlaire  avec  un  peu  moins  do  3  volumes 
dVixv_»:ïio  II'"  -e  l'pjlr  ['liîs  à  la  iT«»[a|:ation  de  la  combustion.  Avec  les 
iMjipoit^  [■r««:»'!»'nt>  on  a  j  [  eu  [  rôs 

tMi  . -2  vol . ,  -r-  0 • ,  :.  vol. .  =  o 0-  (4  vol.  I  ~  iro -f- ir. 

]j'  rlilmr  liuiiiie  (J«  s  |.roJin:>  de  substitution  avec  le  concours  de  la 
luinifTc;  ]<•>  rr.'iclioiis  su<-«N.>sives  sont  au  nombre  de  6.  On  commence 
|iar  (i'H'Cl  («liluriirt'  d'ôlliyli-i  pour  finir  par  G*C1*  (sesquichlorure d^ 
rarbone  (voy^'Z  Groupe  cilnjlifjue,  (.hiniie  or«;anique). 

L<*  bronuî  à  froid  est  .s;in>  action,  ainsi  que  Facide  sulFurique  fumant  ; 
on  ntilisj*  rcltc,  proprirlé  nryallve,  qu'il  partage  avec  le  formcnc^  pour 
s«''|)anT  riiydrun*  d'rlliyh;  d'autres  carbures. 

\/(tnal}js(i  (b;  ce  rarburo  se  fiiit  connue  celle  du  formène.  On  ajoute 
pour  2  \n\\iiiivs  (b;  carbure  7  volumes  d*oxygène  et  13  à  16  volume 
d'air.  Les  doinircs  sont  : 

Volume  du  carbure,  a; 

de  l'oxy^^ènc»  ajoute,  b; 
de  Tacidc  carbonique,  c; 
fb»  Toxygene  resté,  d. 

Ont  rou  ve  r  r  -^  2  n;  l!  (h — (/ — 2  a)  =  3  a;  d'où  Ton  tire  €IP  ou  C'ff  pouf 
In  formule  la  plus  sinq)le,  et  C'ir  pour  celle  qui  correspond  à  2  volumes. 
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Hydrogène  Licarboné,  élhylcnc  [G«II*j  ou  C*I1*=  28. 

lelhylène,  appelé  i^ufîsi  gaz  oléfîant,  h  causa  de  I\nspcct  huileux  de  sa 
fombiniiison  avec  le  chlore,  fut  obtenu  pour  la  première  fois,  en  1795, 
par  des  chimistes  hollandais.  Leur  procédé  est  encore  celui  qui  sert 
généralement  à  le  préparer.  L'alcool  soumis  à  l'action  d'agents  déshy- 
(iraUots,  tels  qu'un  excès  d'acide  sulfurique  ou  de  chlorure  de  zinc, 
perd  tout  son  oxygène  sous  la  forme  d'eau  et  se  convertit  en  éthylcne  : 

[CMP0  =  CMl*-i-IP01 
C*H«0*  =  C*  1^4-11*0*. 

On  fait  un  mélange  de  1  partie  d'alcool  à  90  pour  100  et  de  5  parties 
d'acide  sulfurique  concentré  que  l'on  empâte  avec  du  sable  pour  éviter 
le  boursouflement  de  la  masse  ;  le  tout  est  chauffé  au-dessus  de  100® 
dans  un  ballon  muni  d'un  tube  de  sûreté  et  d'un  tube  de  dégagement. 
Le  gaz  est  lavé  à  l'acide  sulfurique  concentré  pour  retenir  les  vapeurs 
d'élher  entraînées,  puis  à  la  potasse  pour  absorber  l'acide  sulfureux  qui 
se  produit  toujours,  surtout  à  la  fin  de  l'expérience,  et  enfin  séché  sur 
du  chlorure  de  calcium  et  recueilli  sur  le  mercure. 

l'étliylène  prend  encore  naissance  dans  d'autres  circonstances  que 
'ï'ïus  mentionnerons  plus  tard,  et  par  la  décomposition  pyrogénée  des 
salières  organiques,  et  notamment  du  formène;  aussi  ontre-t-il  en  pe- 
tites proportions  dans  la  composition  du  gaz  de  l'éclairage.  M.  Berthelot 
'aobtemi  par  l'union  directe  de  l'acétylène  €*H'  avec  l'iiydrogène  au 
f*'Uge  sombre.  L'acétylène  pouvant  se  former  par  synthèse  aux  dé|)ens  des 
éléments,  cette  réaction  réalise  aussi  la  synthèse  de  réthylènc. 

lin  mélange  d'hydrogène  sulfuré,  de  vapeurs  de  sulfure  do  carbone  el 
d  oxyde  de  carbone,  chauifé  au  rouge  sombre  au  contact  du  cuivre,  donne, 
*ntrc  autres  produits,  du  gaz  oléfiant. 

Propriéiés.  —  Gaz  incolore,  sans  saveur,  d'une  odeur  faiblement 
tîhérôe;  densité  égale  à  0,9784.  Faraday  l'a  condensé  sous  la  forme 
dun  liquide  incolore,  limpide,  en  le  soumettant  à  une  forte  pression  et  à 
"ne  température  de  —  110*.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau,  plus  soluble 
dans  l'alcool. 


SoluLilili  de  r«thylèn«.  Dans  Teau.  Dans  l'alcool. 

i  0» .       0,250  3,595 

à  -4-  10» 0,184  3,080 

à  -f  15» CUii  2,882 

à  +  20» 0,149  2,713 

L*élhyIcDe  brô)e  avec  une  flamme  plus  cclairanle  que  le  îovuvew^,  \a 
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combustion  complète,  avec  excès  d'oxygène,  se  fait  suivant  Féquation 

[GMI*  -f-  0«  =  C»e*  -f-  211»0] 

s  v<.>I.  C  vol.  4  vol.  4  Tul. 

CMl*  H-  0»»  =  4C0«  H-  4110 

Un  semblable  mélange  détone  avec  force. 

La  chaleur  de  combustion  de  Téthylène,  pour  une  molécule  €*!!*,  est 
égale  à  555800  calories.  On  en  tire,  d*après  Téquation 

(CMl* .  0«)  =  2(C  .  0»)  +  2{IP  .  0)  — (€* .  Il'), 

chaleur  de  formation  de  Téthylone  (C*  .  II*)  =  —  10  880. 

Volumes  égaux  d'oxygène  et  d'éthylène  détonent  également  paVrclio- 
celle,  en  donnant  C"irH-0'=C*0* -l-li*.  Avec  une  moindre  propor- 
tion d\)xygène,  l'inflammation  ne  se  propage  plus. 

L'élhylènc  mélangé  à  une  quantité  insuffisante  d'air  pour  le  brûler 
complètement  donne  de  l'acétylène  toutes  les  fois  que  le  phénomène 
est  accompagné  d'un  dépôt  de  charbon. 

Un  mélange  d'élhylène  et  d'environ  un  égal  volume  d'air  traversant 
un  tube  en  verre  chauflé  au  rouge  très  sondjre  fournit,  sans  traces  d'acé- 
tylène et  sans  dépôt  de  charbon,  de  l'aldéhyde  formique,  ainsi  que  son 
polymère  le  trioxyde  de  méthylène  : 

{:41*H-0*=-(CIP0)*. 

Un  mélange  d'élhylène  et  de  bioxyde  d'azote  en  proportions  convC' 
nables  donne,  dans  les  mêmes  conditions,  de  l'acide  cyanhydrique,  de 
l'eau  et  de  Taldéhydo  formique  : 

5((?1I*)  -h  4(Az0)    =    2C1P0     -4-    4CIIAZ    -h    2I1«0. 

Aldéhyde  fonuiquc.       Acide  c)ai:hydrii|ue. 

L'hypermauganale  de  potasse  en  solution  neutre  ou  alcaline  trans- 
forme l'élhylène  en  acide  oxalique  : 

CqP-+-0'zrzIP0  4-€Ml'0\ 

L'acide  chroniique  cristallisé  dissous  dans  une  petite  quantité  d'cau 
attaque  l'élhylène,  mais  seulement  à  120®,  avec  production  d'aldéhyde - 

€MP-|-0  =  €M1*0. 

L'élhylène  chauffé  dans  une  cloche  courbe,  à  la  température  du  va" 
mollissement  du  verre,  n'est  pas  absolument  stable.  Au  bout  d'une  heui-e, 
on  trouve  des  traces  d'acétylène  et  de  carbures  goudronneux,  et  une  pro* 
portion  notable  d'hydrure  d'éthyle  : 

2rMr  — <''M:«4-CMI«. 
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Au  rouge  vif,  la  formation  de  l'acétylène  et  de  ses  dérives  condensés 
domine. 

Un  mélange  d'élhylène  et  d'acétylène,  chauffé  au  rouge  sombre,  se 
convertit  en  partie  en  un  nouveau  carbure  €'IP  4-  €*1I*  =  G*1I',  le  cro- 
lonvlène. 

L  étincelle  d'induction,  traversant  d'une  manière  suivie  le  gaz  oléfiant, 
produit  comme  premier  effet  son  dédoublement  en  acétylène  et  en  hydro- 
gène, CMP  =  €MP  +  IP. 

Ce  dernier  carbure  se  transforme  successivement  en  hydrogène  et  en 
€ari)ooe.  A  la  fin  de  l'expérience  il  reste  un  volume  d'hydrogène  double 
de  celui  du  carbure  initial. 

Sous  l'influence  de  l'effluve,  Féthylène  se  condense  en  un  liquide 
incolore  dont  l'odeur  rappelle  à  la  fois  le  pétrole  et  l'essence  de  téré- 
benthine. 

Un  mélange  récent  de  2  volumes  de  chlore  et  de  1  volume  d'éthylène 
s'enflamme  au  contact  d'un  corps  en  ignition  et  brûle  en  donnant  de 
l'acide  chlorhydrique  et  un  dépôt  de  charbon.  La  principale  réaction  est 
représentée  par  l'équation 

€MP4-Cl*  =  4ClII-hC'; 

mais  en  même  temps  il  est  facile  de  démontrer  la  présence  de 
Tacétylène  (de  Wilde),  dont  la  production  est  cependant  capricieuse 
f^t  réussit  mieux  en  prenant  2  volumes  d'élhylène  et  1,5  volume  de 
chlore. 

A  froid  et  sous  l'influence  de  la  lumière,  ou  même  dans  l'obscurité, 
nne  fois  que  l'action  est  commencée,  les  deux  gaz  s'unissent  à  volumes 
<'gaui  et  se  condensent  sous  la  forme  d'un  liquide  huileux.  Le  brome  et 
l'iode  s'unissent  également  à  l'éthylène.  11  en  est  de  même  des  hydra- 
cides,  acides  chlorhydrique,  bromhydrique,  iodhydrique,  qui  s'unissent 
lentement  sous  l'influence  de  la  chaleur  en  donnant  les  éthers  simples 
de  l'alcool  ordinaire  €MPh-RII  =  €MPR  (R  =  Cl,Br,l).  De  même 
«icore  l'hydrogène,  sous  l'influence  du  noir  de  platine  ou  de  la  chaleur, 
engendre  rhydrure  d'éthyle,  €-ir +IP  =  €MP.  Ces  réactions  établis- 
^t  l'état  incomplet  de  saturation  du  groupement  €'  contenu  dans 
l'éthylène. 

L'acide  sulfurique  monohydraté  absorbe  lentement  l'éthylène  à  froid  ; 
l'acide  anhydre  s'y  unit  immédiatement  et  peut  servir  à  l'absorber 
(^oyez  Analyse  des  gaz^  Chimie  organique). 

Analyse.  —  On  reconnaît  l'éthylène  à  la  faculté  qu'il  possède  d'être 
^Wrbé  par  le  brome  et  par  l'acide  sulfurique  fumant,  ainsi  que  par  la 
^<^DdHution  eadiométrigue. 
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Les  données  sont  : 

a  volume  du  carbure; 

b       —     initial  de  l'oxygène  ; 

c       —     de  l'acide  carbonique  forniô; 

d       —     final  de  l'oxygène. 

On  trouve  c  =  2a;  2(fc  —  d — 2a)  =  2 a,  d'où  Ton  tire  €11* poar 
les  rapports  atomiques  du  carbone  et  de  rbydrogène.  La  densité  du  gaz 
et  ses  réactions  conduisent  à  doubler  cette  formule. 

Uéuivés  culohés,  bkom£s  iodés,  etc.,  de  i/éthtlè.ne. —  L'étliylène  ronne 
deux  séries  parallèles  de  dérivés  chlorés^  bromes  et  iodés.  L'unr 
d*ellcs  ost  le  résultat  de  substitutions  à  l'hydrogène  d'une  quantilc 
équivalente  d'mi  élément  halogène  ;  la  même  réaction  peut  se  répé- 
ter quatre  fois.  On  connaît  les  composés  CMl'R,  eMPR»,  €»IPRR\ 
eMIR\  CMIRir,  CMIRR'R%  €*R\  C'RR'*,  €»R*R'»,  e*R'R'R', 
€*RR'R"R"'  ou  tout  au  moins  peut -on  prévoir  leur  existence 
(R,  R',  R"  représentent  l'un  quelconque  des  éléments  halogènes). 

La  seconde  série  renferme  tous  les  termes  résultant  de  l'union  directe 
de  l'un  des  corps  précédents  ou  de  C'IP  avec  R'  ou  RR'.  Ces  corps 
appartiennent  donc  au  type  €'R*,  comme  l'hydrure  d'éthyle,  et  sont  on 
identiques  ou  isomères  avec  les  produits  de  substitution  de  ce  carbure, 
de  même  que  les  produits  extrêmes  d'addition  que  fournit  l'acétylène. 

Lors(|u'on  met  l'étylèneen  présence  du  chlore,  du  brome  ou  de  l'iode, 
la  première  action  n'est  pas  une  substitution,  mais  une  addition.  Le  car- 
bure représente  un  «j^roupement  incomplet,  non  saturé  :  il  tend  vers  son 
maximum  de  saturation,  c'est-à-dire  vei-s  le  type  CM*.  Aussi  obtient-on 
tout  d'abord  avec  le  chlore  la  liqueur  des  Hollandais  ou  chlorure  d'éthy- 
lène  C*irCl*,  avec  le  brome  le  bromure  d'éthylène,  avec  l'iode  l'iodure 
d'éthylène.  L'action  ultérieure  du  chlore  et  du  brome  pourra  donner 
lieu  à  des  substitutions  réalisées,  non  sur  le  carbure  initial,  mais  sur 
les  produits  saturés  C*II*C1',  GMPBr';  on  forme  ainsi  des  composes 
plus  riches  en  chlore  ou  en  brome,  tels  que  €MrCl',  CMPBr*,  qui  se 
trouvent  toujours  mélangés  au  terme  principal  de  la  réaction. 

Réciproquement  on  peut  passer  de  ces  produits  d'addition  du  type 
€*M'  au  type  initial  C'M\  soit  par  un(î  action  pyrogénée,  soit  par  fin- 
tervention  de  certains  réactifs,  tels  que  la  potasse  alcoolique  ;  mais  on 
n'enlève  (jue  la  moitié  de  l'élément  haloirène  qui  entraîne  avec  elle  une 
quantité  correspondante  d'hydrogène.  Kn  d'autres  termes,  on  a 

C-MPR«  =  RII-4-eMrR,  (1) 

c'est-à-dire  un  dérivé  monosubstituc  de  l'éthylène.  Celui-ci,  incompl^^ 
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e  le  carbure  ioItiaU  peut  reproduire  le  type  C*M*  en  flxaut  R*,  d'où 
iposé  €*IPR  .  R*  ou  €MPR .  R'*,  qui  donne  à  son  tour  la  réaction 

€MPR  .  R'=Rn-4-€MPR».  (2) 

alternatives  sont  susceptibles  de  se  reproduire  jusqu'à  épuisement 
e  rhydrogène.  On  a  donc  encore  les  réactions  suivantes  ; 

eMPR*  +  R'  =  €MPR\ 

€'H»R*  =  Rn-h€*IIR%  (3) 

C4IR'  +  R'  =  €MIR», 

€M1R^  =  RIIH-C-'R%  (4) 

GTi^-f-R'  =  €*R^ 

léparation  de  l'hydracîde  [réactions  (1),  (2),  (5),  (4)]  s'cffecluc  le 
sous   l'induence  de  la  potasse  alcoolique,  comme  Ta   montre 
$35  H.  Regnault,  dans  son  travail  classique  sur  la  liqueur  des 
dais  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  (2),  t.  LVIII,  p.  508). 
wis  CHLORÉS. — On  connaît  tous  les  termes  que  peut  fournir  le  chlore  : 

l'  ;     eMPCl  .  CV  ;      €MPC1»  .  CP  ;     €«1ICP  .  CP  ;     €*CP  .  CP  ; 
€MPC1;  €MPCP;  €M1CP;  CHiP. 

orure  d'élhylène  ou  liqueur  des  Hollandais^  G'IPCP.  —  Il  est 
•e  du  chlorure  d'éthylc  monochloré  ou  hydrure  d'élliyle  bichloré, 
re  d'éthylidène  (Wurtz,  Bcilstein). 

î  forme  par  l'action  directe  du  chlore  sur  l'éthylène.  Dans  un 
à  trois  tubulures  on  fait  arriver  à  peu  près  volumes  égaux 
lène  et  de  chlore  humides.  L'action  commencée  à  la  lumière  peut 
irsuivre  dans  l'obscurité.  11  est  plus  avantageux  de  diriger  un  coii- 
d'éthylène  dans  un  mélange  formé  de  bioxyde  de  manganèse, 
ies;  sel  marin,  3  parties  ;  eau,  4  parties  ;  acide  sulfurique,  5  par- 
iiélangequi  dégage  du  chlore.  Le  produit  distillé  est  lavé  avec  une 
an  de  potasse,  puis  à  l'eau  et  enfin  rectifié  ;  on  garde  ce  qui  passe 
82  et  85'.  L'acide  chlorochromique  ou  le  perchlorure  d'anli- 
!  sont  quelquefois  employés  comme  agents  chlorurants  de  Péthy- 

liquide  ainsi  isolé  est  huileux,  incolore,  d'une  odeur  éthérée  et 
;  saveur  sucrée  ;  il  bout  à  85®;  il  est  insoluble  dans  Peau,  soluble 
l'alcool  et  dans  l'élher.  Sa  densité  est  de  1,271 . 
i densité  de  irapcur  correspond  à  2  volumes  pour  G"1PCP=  2  vol. 
^+2^oI.  Cl. 
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Une  solution  alcoolique  de  potasse  le  convertit  aisément  en  cl1iylèik« 
monochloré,  €"11*CL 

Pour  le  reste  de  ses  propriétés  chimiques  nous  renvoyons  à  laChimii 
orgaiiicjue  [GUjcol  et  dérivés). 

Éihylène  monochloré,  CMPCI.  —  C'est  un  gaz  incolore,  condensable  i 
—  18*,  d'une  odeur  alliacée,  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  l'alcool 
cl  dans  Téther  ;  brûlant  avec  une  flamme  verte.  Une  solution  alcoolique 
concentrée  de  potasse  lui  enlève  son  chlore  sous  la  forme  diacide  chlor- 
hydrique  en  donnant  de  l'acétylène  : 

C*lPCi  =  CIII-hG»IP. 

Il  peut  donc  être  envisagé  comme  du  chlorhydrate  d'acétylène. 

Le  perchlorure  d'antimoine  le  convertit  en  chlorure  d'élhylène  mo- 
nochloré, t^U'Cl  .  Cl".  —  Ce  dernier  est  un  liquide  huileux,  bouillant 
à  115*;  il  est  isomère  du  chlorure  d'éthyle  bichloré 

C4PCP. 

Une  solution  alcoolicpie  de  potasse  le  convertit  en  éthylène  bichloré, 
en  produisant  en  même  temps  un  peu  d'acétylène  et  d'acétylène  mo- 
nochloré  par  suite  d'une  action  secondaire. 

Éthylène  bichloré,  C»11»C1».  —  Liquide  bouillant  à  o%7.  Sa  vapeur 
s'onllammc  en  présence  du  chlore  et  sous  rinfluence  de  la  lumière  so- 
laire ;  à  la  lumière  diffuse  il  se  forme  du  sesquichlorure  de  carbone. 

Chlorure  d' éthylène  bichloré,  CMPCP  .  Cl«.  —  On  l'a  obtenu  comme 
produit  de  substitution  de  la  liqueur  des  Hollandais  ou  du  chlorure 
d'éthylène  monochloré,  et  non  par  l'union  directe  de  G'IPCl*  avecQ*: 

eUPCl  .  CP  -hCl»  =  CllI-hCMPCP  .  CP. 

C'est  un  liquide  bouillant  à  147*,  isomère  du  chlorure  d'éthyle  triclilorè. 

Éthylène  trichloré^  C4ICP.  —  Il  se  forme  par  l'action  de  la  potasse 
iilcooli(|ue  sur  le  corps  précédent  et  bout  entre  87  et  88*. 

Chlorure  d'éthylène  trichloré,  CMICP .  CP.  —  Ce  liquide,  bouillantà 
158*,  se  forme  dans  l'action  prolongée  du  chlore  sur  la  liqueur 
des  Hollandais.  La  potasse  alcoolique  le  décompose  avec  violence  et 
donne  de  l'éthylène  perchloré  €*CP.  11  est  identique  avec  le  chlorure 
d'éthyle  tétrachloré  ou  l'hydrure  d'éthyle  quintichloré. 

L'éthylène  perchloré  s'unit  au  chlore  et  fournit  le  sesquichlorure  de 
carbone.  Nous  étudierons  ces  deux  derniers  corps  à  roccasion  des  com* 
binaisons  du  chlore  avec  le  carbone. 
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Si  les  deux  avant-derniers  termes  de  la  série  saturée  ne  peuvent  être 
préparés  par  addition  directe  du  chlore  au  terme  non  saturé  correspou- 
danty  cela  tient  à  ce  que  le  chlore  agit  trop  énergiqucment  sur  eux  et 
donne  lieu  à  une  destruction  complète. 

Dérivés  bromes.  —  Le  brome  forme  une  série  parallèle  à  celle  du  chlore. 

ha  bromure  (Télhylène,  C'IPBr*,  s'obtient  facilcnicnt  par  Tunion 
directe.  On  fait  passer  un  courant  d*éthylène  dans  du  brome  sous  Tcau, 
dans  une  série  de  petits  flacons  de  Woolf.  Lorsque  tout  le  brome  a  dis- 
para,  on  lave  le  liquide  huileux  àTeau  alcaline  otàreau  pure;  on  sèche 
sur  du  chlorure  de  calcium  et  on  distille  en  recueillant  ce  qui  passe 
vers  150*.  C'est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  13  P,  de  saveur  sucrée 
et  d'odeur  éthérée.  A  0^  il  se  prend  en  une  masse  cristalline  feuilletée. 
Ilest  isomère  du  bromure  d'éthyle  monobromé. 

tapotasse  alcoolique  le  dédouble  facilement  en  éthylène  monobromé: 

C»II*Br»  +KII0  =  IP0-4-BrK  -h  GMPBr. 

Ethylène  monobromé.  —  Liquide  incolore,  d'une  odeur  étliérée  et 
ailiaccc,  bouillant  à  23-24*,  très  fluide.  Conservé  en  vase  scellé,  il  se 
convertit,  en  se  polymérisant,  en  une  substance  solide,  amorphe,  por- 
celanée,  insoluble  dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Avec  Téthy- 
lale  ou  l'amylate  de  soude,  il  donne  de  l'acétylène  et  l'alcool  corres- 
pondant : 

CMPBr  -h  CM!"  Nad  =  BrNa  +  CMP'  0  -h  C*U*. 

Au  contact  d'une  solution  ammoniacale  de  nitrate  d'argent,  il  fournit 
immédiatement  un  précipité  d'acétylure  d'argent;  on  peut  donc  Tc^nvi- 
Mger  comme  du  bromhydrate  d'acétylène,  corps  obtenu  par  l'union 
directe  de  l'acétylène  et  de  l'acide  bromhydrique  et  dont  la  nature  dis- 
tincte n'est  pas  établie  nettement.  11  s'unit  directement  au  brome  pour 
former  le  bromure  d'élhylène  monobromé,  €*Il'BrBr%  liquide  incolore, 
dune  odeur  de  chloroforme,  insoluble  dans  Tt^au  et  bouillant  à  191*, 
^ui  est  identique  avec  le  bromure  d'éthylebibromé;  à  froid,  la  potasse 
alcoolique  le  convertit  intégralement  en  éthylène  bibromé  ;  avec  une 
solution  bouillante,  il  se  forme  en  môme  temps  de  l'acétylène  et  de 
l'acétylène  monobromé,  par  une  réaction  secondaire  de  la  potasse  sur 
I  éthylène  bibromé. 

Éthylène  bibromé,  €*lPBr*.  —  Liquide  incolore,  insoluble  dans 
feiu,  solublc  dans  l'alcool  et  l'éther,  bouillant  à  91®,  identique,  d'après 
V-Reboul,  avec  le  bibromure  d'acétylène.  11  est  à  remarquer  que,  selon 
^•Dcrthclot,  ce  dernier  bout  à  130*.  Conservé  en  vase  clos,  il  se  polynié- 
risepeu  à  peu  et  se  convertit  en  une  matière  blanche.  Le  brome  s'y  unit 
iirectemenl,  en  donnant  le  bromure  d' éthylène  bibromé,  C'U^tï*Vi^, 
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idenlique  avec  l'acétylène  tctrabroiné.  Le  bromuro  d'élhylène  bibromè 
est  un  liquide  congelable,  bouillant  vers  200*»  mais  non  sans  décom- 
posilion.  Traité  par  la  potasse  alcoolique,  il  se  scinde  en  élhylènetri' 
broméy  CMIBi*',  que  Ton  précipite  par  Teau.  Ce  dernier  est  un  liquide 
liuiloux,  bouillant  à  i62-i0o*,  solublc  dans  Talcool  et  l'cther,  susceptible 
de  se  polyuiéi'iserct  de  fournir  un  corps  solide,  soluble  dans  Talcoolel 
Téthcr.  Il  s'unit  au  brome  avec  facilité  et  engendre  le  bromure  d'âh/- 
lène  tribroméy  €*IlBi''Br',  que  l'on  obtient  aussi  par  l'union  du  brome 
avec  raeétylènc  brome  (CMlBr  .  Br*),  et  qui  constitue  un  corps  solide 
rristallisablc  en  prismes,  d*odeur  camphrée,  fusible  vers  0*,  et  décom- 
posable  par  la  dislillation,  solublc  dans  Falcool  et  dans  l'cther. 

Le  bromure  d'éthyléne  tribromé  se  décompose  par  une  solution  alcoth 
li(iuc  de  potasse  eu  éthylène  tétrabromé,  dont  l'union  avec  le  brome 
produit  le  sesquibromure  de  carbone,  €*Br*  4-  Br*  =  G*Bi''  (voyez  Bro- 
mures  de  carbone). 

Chlorobromure  (V éthylène,  €*ll*BrCl.  —  Ce  terme  intermédiaire  se 
forme  par  l'action  du  chlore  sur  le  bromo-iodure  d'éthylène  ou  a 
chauffant  un  mélange  d\me  molécule  de  bromure  d'éthylène  avec  une 
molécule  de  pcrchlorure  d'antimoine.  C'est  un  liquide  incolore,  booil- 
Innt  à  lOS'^.  11  se  trouve  en  petites  quantités  dans  le  bromure  dcthylène 
brut  préparé  avec  du  brome  contenant  du  chlore.  La  potasse  alcoolique 
le  convertit  on  chlorunî  d'éthylène  et  en  bromure  de  potassium. 

Déiuvés  iodés.  —  Oii  connaît  le  biiodure  d'éthylène,  Téthylène  moaD* 
iodé,  un  chloro-iodure  et  un  bromo-iodure  d'éthylène. 

Biiodure.  (IMPl*.  — H  prend  naissance  par  l'union  directe  de  l'élhï- 
lènc  et  de  l'iode  sous  rinlluciice  de  la  lumière  solaire.  On  introduit  de 
riodc  en  j)oudre  dans  un  gi'ond  flacon  rempli  de  gaz  oléfiant  que  l'on 
expose  à  la  lumière  directe;  le  gaz  est  absorbé;  le  produit  solide  esl 
lavé  à  la  lessive  et  à  Teau  et  recristallisé  dans  Talcool. 

L'iodure  d'éthylène  cristallise  en  longues  aiguilles  incolores  ou  en 
tabh's  fusibles  à  73*^  et  sublimables  dans  une  atmosphère  de  gai  olé* 
liant.  La  potasse  alcoolique  le  convertit  en  éthylène  iodé^  €* H' I,  liquide» 
incolore,  d'odtMU*  alliacée,  bouillant  à  50^,  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther,  insoluble  dans  IVau.  Ce  dernier  corps  est  isomérique  avcck 
niono-iodhvdrate  d'aeéhiène. 

ChlorO'iodure  d  éthylène,  CMICII.  —  Il  s'obtient  facilement  en  fa»* 
saut  passer  de  rélhylène  à  travers  une  solution  aiiueuse  de  chlorhydra^ 
de  protochlorure  d'iode  (Cil .  Cl  11).  C'est  un  liquide  incolore,  d'une  savcflT 
douce,  pou  soluble  dans  l'eau,  solublc  dans  l'alcool  et  Télher,  bouilU^' 
entre  145"  et  147^ 

Le  bromo-iodure  d'éthylène^  C'II*BrI,  se  forme  dans  des  ciTC&^ 
élances  analogues,  en  faisant  passer  du  gaz  oléRant  dans  une  soloti^^ 
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se  de  bromure  d*iodc.  II  se  présente  sous  la  forme  de  longues 
esbbnches»  fusibles  à  28®  et  bouillant  entre  162  et  167®,  en  se 
posant  partiellement.  La  potasse  alcoolique  le  dédouble  en  don- 
e  riodure  de  potassium  et  de  Téthylène  monobromé. 
iTTE  d'éthylètie,  €*H*(Azô*)*.  —  L'étbylène  s'unit  directement  à 
hjpoazotique  et  donne  des  prismes  qundrongulaires,  fusibles  à 

!)ROKiTRoa\RBO?iE,  C*  CI*  (Az  0')*.  —  Il  sc  formc  par  Funion  du 
re  de  carbone  €' Cl*  avec  2(AzO')à  115^  et  représente  du  nitrite 
iène  tétrachloré.  C'est  une  masse  cristalline  décomposable  à  140^ 
principes  constitutifs  : 

[e»Cl*  +  2(AzO')]. 

scRE  d'éthylèse,  €*H*(GAz)'.  —  Il  se  présente  sous  la  forme 
masse  cristalline,  fusible  à  environ  54^5,  décomposable  par  la 
r,  et  se  produit  par  l'action  du  chlorure  ou  du  bromure  d'éthy. 
ir  une  solution  alcoolique  de  cyanure  de  potassium  : 

eH*Br« 4-  2(CyK)  =2BrK  -+-  GMl*Cy*. 
Acétylène  [GMl*]  ou  C*IP. 

ètylène  offre  une  importance  particulière,  car  il  peut  être  envi- 
>mme  Tune  des  principales  portes  ouvertes  à  la  synthèse  totale  des 
ses  organiques.  C'est,  en  effet,  le  seul  carhure  susceptible  de  se 
directement  par  l'union  du  carbone  avec  l'hydrogène  ;  d'un 
ôté,  il  se  prête  à  une  série  de  transformations  et  de  complications 
mettent  de  réaliser  avec  lui  des  combinaisons  organiques  d'un 
noléculaire  élevé.  11  fut  obtenu  pour  la  première  fois  en  1836, 
m.  Davy,  en  traitant  par  l'eau  la  masse  noire  qui  se  produit  dans 
»aration  du  potassium  au  moyen  de  la  crème  de  tartre  calcinée 
barbon.  Cette  observation,  demeurée  isolée,  avait  pour  ainsi  dire 
\  de  la  science,  lorsque  M.  Berthclot  retrouva  le  même  gaz  par 
Ibodes  différentes  et  sut  lui  donner,  par  une  étude  approfondie, 
;  qu'il  tient  aujourd'hui  dans  la  série  des  carbures. 
ètylène  est  un  gaz  incolore,  doué  d'une  odeur  désagréable  et  ca- 
stique,  d'une  densité  égale  à  0,92;  il  a  été  liquéfié  récemment  et 
1  première  fois  par  M.  Cailletet. 

t  -f-    1^    il  se  liqucGc  sous  une  pression  de    48  atmosphères. 
à  2«,5  —  —  50         — 

à        10*  —  —  05  — 

I        18*  —  —  85         — 

à       fôo  —  —  04         — 

à        5iO  -  -  iOÔ 


148  CniUlE  GÉ.\£[ULE. 

C'est  en  étudiant  attoiilivonienl  les  conditions  de  liquéfaction  de  Tacé- 
tylcne  que  M.  Caillctcl  l'ut  amené  à  reconnaître  les  eflels  de  la  délcnte 
I)rus(|ue  du  gaz  comprimé  et  la  formation  d'un  brouillard,  effets  qu  il 
appliqua  si  heureusement  pour  démontrer  la  coercîbilité  de  tous  les  gaz 
réputés  permanents  (Ann.  de  Chirn,  el  de  P/ij/«.,  (5),  t.  XV,  p.  152). 

L'acétylène  est  assez  soluble  dans  Teau  j)our  que  l'on  éprouve  des 
pertes  notables  en  cbercbant  à  le  recueillir  autrement  que  sur  le  mer- 
cure. L'eau,  le  sulfure  de  carbone  en  dissolvent  environ  leur  volume;  le 
j)étrole  d'éclairage  en  absorbe  1,5  volume,  l'essence  de  térébenthioc  et 
le  percliloiure  de  carbone  2  volumes,  l'acide  azotique  cristallisable 
et  l'alcool  absolu  près  de  6  volumes. 

Dans  les  circonstances,  presque  toutes  d'ordre  pyrogéné,  dans  lesquelles 
l'acétylène  prend  naissance,  le  gaz  est  mélangé  à  une  forte  proportion 
d'autres  carbures.  On  dispose  heureusement  d'un  réactif  très  sensible, 
permettant  non  seulement  de  reconnaître  sa  présence,  mais  encore  de 
l'isoler  dans  un  grand  état  de  pureté.  Une  solution  ammoniacale  de 
chlorure  cuivreux  [(lu*  CI*]  ou  Cu*Cl,  que  l'on  peut  obtenir  tout  à  fait  in- 
colore par  son  séjour  assez  prolongé  sur  de  la  tournure  de  cuivre  i  une 
douce  chaleur,  donne  avec  l'acétylène  une  combinaison  s|)éciale,  insoluble 
et  rouge;  l'acide  chlorhydrique  la  décompose  avec  mise  en  liberté  d'acé- 
tylène pur  el  formation  de  chlorure  cuivreux.  Le  réactif  cuivreux  peut 
accuser  1/200  d'acétylène  mélangé  à  un  gaz  quelconque. 

1**  L'acétylène  se  forme  par  l'union  directe  du  carbone  et  de  l'hydro- 
iîène,  a  la  tempéralme  élevée  de  l'arc  voltaïque  produit  par  une  pile  de 
40  à  50  éléiiicnls  Bunsen.  Le  charbon  de  cornue  convient  le  mieux  ; 
mais  rexpérience  a  également  réussi  avec  du  charl>on  de  bois  et  avec  dt* 
graphite.  Les  d(^ux  crayons  sont  disposés  au  centre  d'un  ellipsoïde  ei* 
verre  dans  lecpiel  on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sec  et  pur.  Dèr^ 
que  l'arc  jaillit,  on  constate  la  formation  de  Tacétylène,  qui  est  Icscii^ 
produit   de   la    réaction.    Dans    ces    conditions    on    peut    en  formel 
environ  10  centimètres  cubes  par  minute  (Berthelot). 

L'expérience  fondamentale  a  été  faite  avec  des  baguettes  de  charboi^ 
absolument  privé  d'hydrogène  par  une  calcination  de  une  heure  et  démit? 
au  rouge  dans  un  courant  de  chlore.  La  synthèse  directe  de  l'acélylèiK? 
n'est  réalisable  qii'aux  hautes  températures  (jue  donne  l'arc  voltaïque; 
tant  que  la  température  se  maintient  au-dessous  du  blanc  cblouissiuU, 
il  ne  se  forme  pas  de  carbure.  Avec  les  moyens  de  chauffage  oi*dinaires 
les  plus  intenses  on  ne  réussit  pas. 

2"*  L'acétylène  se  produit  toutes  les  fois  que  Ton  fait  passer  dans  un  tube 
chauffé  au  rouge  le  gaz  oléfiant,  les  vapeui-s  d'alcool,  d'étlier,  d'aldéhyde, 
d'esprit  de  bois  et  de  pétrole,  etc. La  vapeurd'étherest  la  plus  avantageuse. 

Le  gaz  des  marais,  soumis  à  l'action  de  l'étincelle  d'un  puissant  &p« 
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il  d'inductioii,  finimit  beaucoup  d'acclylc!io,  en  même  temps  qu'il 
ipare  dn  carbone  et  d«  l'hydrogènei 

I  général,  lorsque  la  vapeur  d'un  composé  organique  quelconque, 
ngée  k  de  l'hydrogène,  est  traversée  par  une  série  d'étincelles,  il  se 
jII  de  l'acéljlène. 

déchaîne  obscure  ou  l'effluTe  ne  fournit  avec  les  mêmes  gaz  ou 
irs  carbures  que  des  traces  d'acétylène.  Une  température  élevée  pa- 
onc  éti-e  une  des  conditions  de  la  syulhcsc  de  ce  corps. 
Toutes  les  fois  qu'un  compos^organîque  est  enflammé  au  contact  de 
1  bnJle  avec  production  de  noir  de  fumce,  il  y  a  formation  d'acétylène. 
it  d'enflammer  de  l'éthylène  à  l'extrémité  ouverte  d'une  grande  éprou- 
leSOO  centimètres  cubes,  que  l'on  tient  à  peu  près  horizontalement, 
pouvoir  déceler  avec  une  grande  netteté  la  présence  de  l'acétylène 

les  produits  de  la  combustion,  au  moyen  du  réactif  cuivreux. 
Iher  chlorhydrique  G'Il'Cl,  le  propylène  G'II',  le  gaz  des  marais, 
r  mélhylchlorhydrique  GIPCl,  l'oxyde  de  métliyle€'ll*0,  donnent 
'sullats  analogues,  bien  que  moins  intenses.  On  réussit  également 
aer  de  l'acétylène  par  la  combustion  incomplète  de  l'étlier,  de  la 
ne,  de  l'acétone,  des  pétroles  légers,  de  l'essence  de  lérélientliine, 
naphtaline,  des  corps  gras. 


'r  IS.  —  ApplTCll  JunçO;iwta  pour  1i 

1  formation  de  l'acétylène  par  la  combuslioii  incomplèlc  du  gaz  de 
ïirage.  constatée  par  M.   de  Wilde,    a  été  utilisée  par  RietU  cl 
mgOeisch',  pour  la  préparation  économique  de  ce  gaz. 
•la  cheminée  d'un  bec  Bunsen  ordinaire  (fig.  45) ,  que  l'on  Eaitbrùkt 
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intérieurement,  on  adapte  un  tube  en  laiton  courbé  à  angle  aigu;U  bi 
che  descendante  de  ce  tube  est  enveloppée  d'un  réfrigérant  de  Liebi 
communique  avec  un  ou  deux  flacons  de  Woolf,  remplis  d'une  solu 
de  chlorure  cuivreux  ammoniacal.  On  détermine  l'aspiration  de  l'ai 


O 


Fig.  46,  —  Trompn  îi  v'ule  d'Alvcrgnial. 


dcf*  produits  de  la  conibuslion  incomplète  au  moyen  d'une  petite  Ir 
d'AlverguialS  en  rcghuil  le  tirage  de  façon  que  la  flamme  inlcr 


1 .  Nous  saisissons  ceUe  occasion  pour  faire  connaître  au  lecteur  ce  petit  appareil,  qi 
de  grands  serrices  dans  les  laboratoires  et  qui  pcnnct  de  pi-oduirc  d'une  manièi-e  oontin 
aspiralioii  susceptible  de  faire  un  Tide  presque  ccmplct  dans  les  vasci  ck»  rois  en  eomi 
Uoa  avec  lui,  pourfu  que  Ton  dispose  d'une  chute  d'eau  asseï  élevée.  La  figure  40  «b 
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ioii  sur  le  point  de  sortir  par  les  orifices  latéraux  qui  donnent  passage 
a  Tair.  L'expérience,  une  fois  mise  en  activité,  peut  marcher  jusqu'à 
épuisement  du  réactif  absorbant  ;  les  gaz  de  la  combustion  qui  sortent 
du  tube  ne  renferment  pas  d'oxygène  libre.  Tout  récemment,  M.  Jung- 
Qeisch  a  constaté  que  les  rendements  en  acétylène  sont  bien  supérieurs 
:si  Ton  renverse  la  tlamme  dans  l'expérience  précédente.  Dans  l'appareil 
nouveau,  construit  à  cet  effet,  la  combustion  a  lieu  à  la  surface  d*un  jet 
il'air  pénétrant  dans  une  atmosphère  de  gaz.  On  assure  ainsi  dans  les 
produits  de  la  combustion  la  présence  d'un  excès  de  gaz  carburé  et  l'on 
évite  rintroduction  de  traces  d'oxygène  dans  le  réactif  cuivreux. 

Le  gaz  de  l'éclairage  contient  quelques  dix-millièmes  d'acétylène. 

Lorsqu'on  veut  préparer  l'acétylène  pur,  il  faut  non  seulement  se  pla- 
cer dans  les  conditions  les  plus  favorables  a  sa  formation,  mais  encore 
employer,  pour  le  séparer  de  la  masse  considérable  de  gaz  étrangers 
qui  raccompagnent,  un  réactif  absorbant  convenable.  On  prépare  facile- 
ment le  chlorure  de  cuivre  ammoniacal  en  dissolvant  de  l'oxyde  cuivrique 
dans  un  excès  d'acide  chlorhydrique.  La  solution  acide  est  versée  dans 
des  flacons  remplis  de  tournure  de  cuivre,  que  l'on  bouche  et  que  l'on 
^ndonne  dans  un  endroit  chaud  jusqu'à  décoloration  complète  ;  l'excès 
^l'acide  chlorhydrique  doit  être  suffisant  pour  maintenir  dissons  le  chlq- 
f^  cuivreux  qui  prend  naissance  : 

(GuCl«.i-€u  =  €uH:P]. 

A  la  liqueur  on  ajoute  assez  d'ammoniaque  pour  qu'il  y  en  ait  un 
€xcc8;  comme  elle  bleuit  rapidement  pendant  les  manipulations  au  con- 
tact de  l'air,  on  peut  la  décolorer  complètement,  au  moment  de  l'emploi, 
par  une  addition  convenable  d'hydrosulfite  de  soude  saturé  à  la  chaux. 
^  précipité  rouge  d'acétylurc  de  cuivre  est  lavé  par  décantation  avec 
^6  leau  ammoniacale  et  conservé  en  pâte  liquide  dans  des  flacons  pleins 
^Ibien  bouchés.  Pour  s'en  servir,  il  suffit  de  verser  la  pâte  dans  un  ballon 
"ïuni  d'un  tube  de  sûreté  et  d'un  flacon  laveur  ;  on  y  introduit  une 
quantité  suffisante  d'acide  chlorhydrique  et  l'on  chauffe  ;  le  gaz  se  dé- 
gage facilement. 

Sawitsch  a  obtenu  de  l'acétylène  pur  par  l'action  de  Télhylène  mo- 
mie idée. -Le  dispositif  de  Tapparcil  est  Tort  simple.  L'eau  sort  par  le  rohinct  A  fixé  ù  la  conduite 
et  tombe  Terticâlement  dans  un  tube  en  verre  BE,  auquel  fait  suite  un  tube  en  caoutchouc  F. 
te  tube  en  Terre  ofïre  un  étnnglement  sur  une  partie  de  son  parcoui^s  et  une  solution  de  con- 
(imutéde  1  millimètre  environ  dans  la  pai'tie  la  plus  ctraite  de  cet  étranglement.  Cette  solu- 
lioii  de  continuité,  qui  forme  rorgane  actif  de  la  trompe,  est  enveloppée  d'un  manchon  en  verre, 
ioadéà  tes  extrémités  aux  deux  moitiés  du  tuyau  d'écoulement.  L'espace  annulaii*e  de  ce  man- 
eboo  communique  par  des  tubes  latéraux  munis  de  robinets  G  et  D  et  de  soupapes  avec  un  ma* 
oomitrc  à  mercure  U  et  arec  les  appareils  où  doit  se  faire  Taspiration.  La  trompe  est  fixée  dans 
coveloppe  en  bois  ou  en  fonte  qui  la  protège  contre  les  accidents  du  dehors 
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nobronié  €'lPBr  sur  Famylate  de  soude,  à  100*  et  en  rase  clos.  Dos 

e'ffBr-H  €MP*Nae=BrNa  +  CMPO  +  C»IP, 

H.  de  Wilde  propose  de  préparer  racctylène  en  faisant  passer  dans 
tube  chauffé,  rempli  de  chaux  irive  ou  de  chaux  sodée,  la  vapeur 
chlorui'e  d'clhylcne  : 

€MrCl«  +  Caô  =  CaCl*  -h  IP  0  +  C«H 

Action  de  la  chaleur  et  de  Vétinçelle.  —  La  synthèse  directe  de  Tat 
tylènc  aux  températures  élevées  de  Tare  Yoltaïque  tend  à  faire  croi 
que  ce  gaz  est  doué  d'une  grande  stabilité;  un  examen  plus  approfoo 
montre,  au  contraire,  que  sa  résistance  à  la  décomposition  est  subordc 
née  à  la  présence  d'un  grand  excès  d'hydrogène  et  à  Tentrainement  co 
tinuel  du  produit  une  fois  formé.  L'acétylène  pur  éprouve  des  transfc 
mations  rapides  sous  Tinfluence  de  la  chaleur.  Chauflé  dans  une  cloc! 
courbe,  à  la  température  du  ramollissement  du  verre,  il  se  transforn 
en  grande  partie  en  polymères,  benzine,  styrolène,  etc.  Le  résidu  gazei 
qui.  au  bout  d'une  demi-heure,  foimc  au  plus  1/5  du  volume  initii 
se  compose  presque  exclusivement  d'hydrogène  mêlé  à  2/100  d'éthylèi 
et  à  un  peu  de  formène.  Des  traces  de  naphtaline  et  de  charbon  coi 
plèlcnt  rénurncration  des  termes  de  celte  réaction,  dont  le  sens  princip 
est  la  formation  do  polymères  m  (C*I1*). 

I/aalylène  dirigé  à  travers  un  tube  de  porcelaine  chaufTé  au  rouf 
vil' se  décompose  pii^scpic  compIMcment  en  charbon  et  en  hydrogèw 
mêlé  à  1/10  de  son  volume  d'clhylène  et  de  gaz  des  marais;  une  trac 
d'acétylène  résiste.  On  constate  également  la  production  de  naphtalin 
et  de  produits  goudronneux.  D'un  autre  côté,  M.  Bertlielot  a  constat 
(jue  racétylène,  cliaulTé  dans  une  cloche  courbe  en  présence  de  cliarbo 
(coke  éteint  sous  le  mcrrure),  se  décompose  sans  polymérisation  cnca 
bone  et  en  hydrogène  dont  le  volume  est  égal  à  celui  du  gaz  primiti' 
fiMP  (2  vol.)  =  C*  +  IP  (2  vol.).  D'après  ces  faits,  on  peut  expliquer  • 
(pii  se  passe  dans  un  tube  rouge.  11  se  formerait  d'abord  des  polymèr 
(jui.  en  se  détruisant  par  Faction  pyrogénée,  fournissent  le  carbo' 
dont  la  présence  provoque  et  facilite  la  décomposition  totale.  Le  1 
métalli(iue  détermine  la  di.sparilion  totale  de  Tacétylène  plus  rapic 
ment  et  à  une  température  plus  basse  que  lorsque  le  gaz  est  seul;  il 
forme  des  carbures  empyreumatiques  ditférents  de  ceux  signalés  pi 
haut,  et  du  charbon  et  de  l'hydrogène  dont  le  volume  est  égal  a  la  moi 
environ  de  celui  de  l'acétylène.  Le  platine  spongieux  provoque  ladestn 
tion  de  l'acétylène  au-dessous  du  rouge  sombre  ;  le  phénomène  peut  él 
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gaé  d'incandescence;  le  charbon  qui  se  forme  est  très  yoIu- 
puWénilent   et  imprégné  dans  toute  sa   masse  de  platine 

!elle  d'induction  agit  comme  la  chaleur;  lorsqu'elle  éclate  entre 
de  platine  séparés  par  un  intervalle  de  4  millimètres,  il  se  forme 
deux  Gis  une  toulTe  très  légère  de  charbon,  que  Ton  peut  faire 
m  inclinant  le  tube  eudiométrique  de  façon  que  le  mercure 
en  contact  avec  les  fils.  Au  bout  de  iO  à  15  heures,  si  l'on  opçre 
(centimètres  cubes  de  gaz,  il  ne  reste  plus  trace  d'acétylène,  qui 
lacé  par  de  l'hydrogène  ;  1/5  environ  fait  défaut  et  a  subi  la  poly- 
)tt.  Le  dispositif  de  M.  Berthelot  pour  les  étincelles  est  employé 
Qtage. 

.  et  Arn.  Thénard,  ainsi  que  M.  de  Wilde  (Dullelin  de  VAcad. 
e  Belgique^  janvier  1874),  ont  constaté  que  Tacétylène  se  con- 
b  rapidement  sous  l'influence  de  l'effluve  électrique  et  donne 
uit  solide,  brun  ou  couleur  lie  de  vin,  insoluble  dans  tous  les 
its,  et  déflagrant  quand  on  le  chauffe  à  sec  sur  une  lame  de  pla- 
composition  élémentaire  est  celle  de  l'acétylùiie. 
t  de  Voxygène,  —  Un  mélange  d'acétylène  et  d'oxygone  ou  d'air 
î  enflammé  et  brûle  avec  ou  sans  dépôt  de  charbon,  suivant  la 
)n  d'oxygène.  Si  celle-ci  est  inférieure  à  la  moitié  du  volume 
ylène,  bien  que  supérieure  au  quart,  à  cfijalc  distance  envnon 
eux  limites,  une  étincelle  électrique  ne  provoque  plus  de  com- 
susceptible  de  se  propager.  Un  mélange  d'acétylène  avec  la 
c  son  volume  d'oxygène,  donne  surtout  de  l'oxyde  de  carbone  et 
rogène  avec  dépôt  de  charbon,  lorsqu'on  l'enflanmie  dans  un 
Ire.  On  a  à  peu  près 

€MP4-0  =  eOH-lI=-l-€. 
rbone  peut  disparaître  complètement  si  les  gnz  sont  humides. 

€MP-i-0-hlP0  =  2C0-+-lIS 

aleur  de  combustion  de  l'acétylène  est,  d'après  M.  Bciihclol, 
-h  310570  calories.  On  en  déduit,  au  moyen  de  réqiiulion 

CMI» .  0»  =  2  (C  .  0*)  -4-  IP  .  0  —  €»  .  lis 

îhaleur  de  formation  de  ce  corps,  €•  .  IP  =  —  55010  [Bull,  de 
Aim.,  t.  XVIII,  p.  489)  ;  —  64000  [Annuaire  du  Bureau  des 
i«,  1878,  p.  544). 
ijlène  méhngé  avec  de  l'air  et  abandonné  à  la  Uumëve  àÀlme, 
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on  contact  avec  une  solution  de  potasse  caustique,  est  lentement  absoriié 
et  donne  de  l*acide  acétique  : 

€MI»4-0-hH»e  =  GMI*0«. 

On  obtient  également  de  Tacide  acétique  en  ajoutant  une  solutioi 
aqueuse  d'acide  chromique  cristallisé  à  une  solution  aqueuse  d*acétf- 
lène,  en  évitant  toute  élévation  de  température.  Avec  le  gaz  et  Facide 
chromique  dissous  dans  un  peu  d'eau,  la  combustion  va  plus  loin;  il« 
dégage  de  la  chaleur,  et  Ton  obtient  de  Tacide  carbonique  et  de  Facide 
formique. 

L'hypermanganate  de  potasse  en  solution  neutre  ou  alcaline  absorb 
racétylènc  et  fournit  comme  produit  principal  de  Facide  oxalique  : 

eMi'-hô*=CMPes 

et  comme  produits  secondaires,  de  Facide  carbonique  et  de  Facide  îot' 
mique.  Dans  une  solution  d'iiypermanganate,  ces  deux  derniers  te^ 
mes  apparaissent  seuls. 

Action  du  chlore.  —  Protochlorure  et  percidorure  d'acétylène.  - 
Le  chlore  gazeux  mélangé  sur  Fcau  avec  de  Facétylcne  détone  gcnciak- 
ment  presque  aussitôt,  en  donnant  du  charbon  et  de  Facide  chlorhjdri- 
que  CMP  H-  Cl«  =  2  Cl  II  -h  CV  Parfois  la  réaction  se  fait  attendre  qael- 
ques  minutes,  puis  elle  a  lieu  subitement  sans  cause  apparente  nouTelle. 
Celle  explosion  jxMit  se  produire  avec  de  Facétylène  étendu  de  phisiean 
fois  son  vohurie  d'acide  carbonique  ou  d'hydrogène,  avec  excès  d'acctf 
lonc  ou  excès  de  chlore.  Le  concours  de  la  lumière  diffuse  paraît  agir 
comme  cause  provocatrice  du  phénomène.  Quelquefois  le  mélange  des 
deux  gaz,  au  lieu  de  détoner,  réagit  graduellement  en  fournissant  des 
termes  d'additi(m  G*  H* Cl*,  ou  bien  encore  Faction  commence  ainsi  ctBait 
par  une  explosion.  M.  Berthclot  explique  ces  anomalies  par  Fiuertiedfi 
Facétylène,  qui  peut  être  modifiée  plus  ou  moins  profondément  parlapf^ 
sence  d'une  trace  de  corps  étranger,  et  par  Fintensité  variable  du  pW* 
nomène  calorifique  au  point  où  Fattaque  commence. 

On  obtient  plus  fncileniont  le  chlorure  d'acétylène  [C*I1*CI*]  ou  CMFO* 
|)ar  Fintcrvonlion  du  chlore  naissant,  tel  que  peut  le  fournir  le  p^ 
rlilorure  d'antimoine  SbCl*  liquide  et  anhydre.  L'acétylène  sec  es! 
nbsorbé  par  ce  corps  avec  un  vif  dégagement  de  chaleur,  qu'il  convicn* 
(le  modérer,  tout  en  maintenant  la  masse  licpiide.  Dans  ces  condition? 
il  se  forme  un  composé  solide,  cristallisaljle  en  belles  lamelles  et  ren- 
fermant FiMI'  .  SbCI*.  Ce  corps  se  décompose  facilement  par  la  chalcul 
en  chlorure  d'acétylène  CMPCI*  et  en  protochlorure  d'antimoine  : 

CMP  .  SbCl»=  G'IPCP  -f-  SbCi». 
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Le  protochlorure  d^acétylène  est  un  liquide  limpide»  incolore,  très 
fluide,  d'une  odeur  forte  et  chlorofonnique,  d'une  saveur  sucrée;  sa  va- 
peur provoque  des  maux  de  tctc.  Il  bout  vers  55*.  ChaulTé  en  tube 
«elle  pendant  100  heures  à  360*,  il  se  décompose  en  charbon  et  en 
•cidc  chlorhydrique,  €«IPCP  =  e»H-2ClII.  L'eau  et  l'humidité  l'atta- 
fKflt  lentement. 

La  combinaison  €'H'  .  SbCI',  chauffée  avec  un  excès  de  perchlorure 
i'ntîmoine,  développe  une  réaction  violente,  donnant  naissance  à  du 
ferddorure  d^ acétylène  : 

eMPSbCl»  -+.  SbCl»  =  €MI*Ci*  -h  2SbCi». 

Le  perchlorure  d'acétylène  est  liquide,  incolore,  fluide,  d'une  odeur 
et  d'une  saveur  chloroformiques  ;  il  bout  vers  147^.  A  180*,  en  présence 
de  l'eau,  il  s'altère  lentement.  Le  chlore  le  convertit  en  sesquichlorure 
de  carbone,  [6*C1*]  C*C1*.  Par  Taclion  ménagée  de  la  potasse,  on  réussit 
i  le  convertir  en  protochlorure  chloré,  €MIC1 .  Cl*  : 

e«n*ci*-+-KHe=ciK4-iP0H-€'uci.ci% 

liquide  incolore,  bouillant  vers  88*. 

Dans  ces  conditions  on  n'obtient  pas  l'acétylène  bicliloré  €^CP,  d  après 
réi|uation 

€MPCP-h2KH0  =  2ClKH-21P0  4-C-'CP. 

Le  perchlorure  d'acétylène,  chauffé  en  tube  scellé  à  500°  pendant 
15  heures,  se  transforme  d'après  l'équation 

€MPCP=nCl-+-eMlCl.CP; 

l'idion  étant  prolongée,  6M1C1CP  donne  Cl  II  -+-  €*CP;  mais  ce  dernier 
tenne  se  polymérise  en  même  temps  qu'il  prend  naissance  et  se  conver- 
ti en  benzine  hexachlorée  (chlorure  de  Julin) 

3[G*CP1  ou[C«ClV^iC^'CI\ 

^méme  que  l'acétylène  se  transforme  en  benzine  (Berthelot  et  Jung- 
leisch,  Bull,  de  la  Soc.  cliim.,  t.  XIII,  p.  16). 

Action  du  brome.  —  Protobromure,  perbromure  d'acéhjlùne,  acé- 
^ène  brome.  —  Si  l'on  fait  passer  du  gaz  acétylène  pur  dans  du  brome 
placé  sous  une  couche  d'eau,  dans  un  lube  entouré  d'eau  froide  (avec  le 
^rome  seul  et  non  refroidi  il  y  a  bientôt  inflaminalion  et  destruction 
fa  produits  bromes),  on  obtient  du  po4*bromure  d'acétylène  ou  bromure 
«fêthylène  bibromé,  €MPBr*  =  G*IPBr« .  Bi-"  (Beboul).  Dans  les  mêmes 
^ucoDstances,  M.  Beribelot  a  oblcim  un  protobromurc  d'vVcè^W^ti^t 
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GMPRi**.  Cette  différence  tiendrait,  diaprés  lui,  non  à  une  isomériedes 
acétylènes  employés  (celui  de  M.  Reboul  était  préparé  au  moyen  du 
bromure  d'élhyléne  brome,  celui  de  M.  Berthelot  par  la  décompo- 
sition pyrogénée  de  Tétlicr),  mais  aux  conditions  de  Texpériencc. 
Dirigé  en  courant  rapide  et  sans  purification  complète  à  travers  le 
brome  liquide,  Tacétylènc  donnerait  du  tétrabromure,  pourvu  que  la 
réaction  ait  lieu  avec  élévation  de  température;  conduit  lentement  à  tra- 
vers du  brome  placé  sous  une  couche  d*eau,  en  opérant  avec  quelques 
litres  seulement  d'un  gaz  bien  pur  et  en  évitant  tout  échauffement,  il  fou^ 
nirnitun  bibromure  CMI'Bi**,  Ces  observations  ne  suffisent  pas  pour  ex- 
pliquer la  contradiction  entre  les  résultats,  puisque  &f*  Reboul  opérait 
avec  du  brome  placé  sous  Teau  et  refroidi. 

L'acétylène  parait,  du  reste,  offrir  en  présence  du  brome  une  inertie 
relative,  analogue  à  celle  observée  pour  le  chlore.  Le  gaz  pur,  transvasé 
sur  Toau  et  agité  dans  un  petit  flacon  avec  du  brome  liquide,  reste  sou- 
vent mélangé  à  la  vapeur  de  brome  pendant  quelques  minutes  sans 
réagir,  puis  tout  à  coup  il  est  absorbé;  d'autres  fois  l'union  se  fait  in- 
stantanément. On  conçoit  ainsi  comment  de  l'acétylène  mélangé  à  une 
forte  proportion  d'un  gaz  étranger  puisse  traverser  le  brome  sans  être 
absorbé.  L'influence  d'une  lumière  diffuse  un  peu  vive  est  favorable  à 
la  combinaison. 

Le  pi'oto  ou  bibromxire  d'acétylène,  €*IPBr",  est  isomérique  avec 
l'éthylène  bibromé  ;  il  est  incolore,  oléagineux,  doué  d'une  odeur  sem- 
blable à  celle  du  bromure  d'éthylène.  Sous  l'influence  delà  chaleur, il 
comnionce  à  bouillir  vers  150^,  mais  il  ne  passe  que  quelques  gouttes  du 
produit  à  cette  température  ;  le  tlierinoniètre  monte  rapidement  à  250*i 
en  même  temps  qu'il  se  dégage  de  l'acide  bromhydrique.  Le  produit 
passé  à  130*  renferme  85,7  pour  100  de  brome,  comme  l'exige  la  for- 
mule CMPBr*. 

Le  pcrbromnre  ou  tcHrahromxire  (TactHylèney  CMPBr*,  se  confond 
avec  le  bromure  d'éthylène  bibromé  (voyez  Élhylène). 

Ces  lieux  broiiuires  ont  été  obtenus  simultanément  par  M.  PerrolpâT 
raclion  du  brome  sur  les  gaz  provenant  de  la  décomposition  de  lava- 
peur  d'alcool  par  rétincelle  d'induction,  gaz  qui  renferment  de  l'accly* 
lèncî. 

Acétylène  hroméj  CMIBr.  —  Il  n'a  été  obtenu  jusqu'à  présent  que 
par  la  décomposition  des  bromures  d'éthylène  monobromé  et  bibromé, 
«MPBr.Bi-*,  CMlMh-^  .  Br*  (Sawilsch,  Keboul),  sous  l'influence  de  h 
potasse  alcoolique  bouillante.  C'est  un  gaz  spontanément  inflammablet 
brûlant  avec  une  flamme  pourjM'e,  liquéfiable  vers  5  atmosphères,  so- 
luble  dans  l'eau.  Pour  le  préparer,  on  laisse  tomber  goutte  à  goutte  du 
bromure  d'éthylène  brome  dans  un   excès  d*une  solution  alcoolique 
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booiliaote  de  potasse  contenue  dans  une  fiole  dont  on  a  préalablement 
dusse  Tair  par  une  ébuUition  de  quelques  instants.  Les  gaz  et  les  va- 
peurs passent  dans  deux  ou  trois  flacons,  dont  on  a  remplace  Tair  par 
JeTacide  carbonique  ;  le  premier,  bien  refroidi,  est  vide,  tandis  que  les 
utres contiennent  un  peu  d'eau;  les  gaz  non  condensés  sont  recueillis 
nr  le  mercure  et  débarrassés  d'acide  carbonique  au  moyen  d'une 
(ototion  de  potasse.  Il  reste  ainsi  un  gaz  spontanément  inflammable  au 
iooiact  de  l'air,  entièi*ementabsorbablepar  une  solution  de  chlorure  cui- 
rreux  ammoniacal  ou  de  nitrate  d'argent  ammoniacal  ;  c'est  un  mélange 
Tacétylène  monobromé  et  d'acétylène  si  Ton  a  opéré  avec  le  bromure 
Téthylène  monobrome,  ou  de  l'acétylène  monobromé  pur  si  l'on  est 
ttrti  du  bromure  d'éthylène  bibromé. 

La  réaction  de  la  potasse  alcoolique  sur  le  bromure  d'éthylène  mono- 
bromé fournit  comme  produit  principal  de  l'éthylènc  bibromé,  liquide 
boailbnt  à  88*,  qui  se  condense  dans  le  premier  flacon  en  retenant  50 
i  60  fois  son  volume  d'acétylène  brome  et  seulement  2  fois  son  volume 
Taeétylcne.  On  peut  donc,  en  chauffant  ce  liquide  dans  une  atmosphère 
l'acide  carbonique,  en  séparer  de  l'acétylène  monobromé  assez  pur 
coatcnant  seulement  15  à  20  pour  100  d'acétylène). 

Eo  versant  peu  à  peu  dans  du  bromure  d'éthylène  brome,  €'lPBrBi**, 
rviroidi  par  immersion  du  récipient  dans  Tcau,  une  solution  alcoolique 
le  potasse,  en  ayant  soin  d'éviter  toute  élévation  de  température,  il  se 
sépare  du  bromure  de  potassium,  et  si  Ton  ajoute  de  l'eau  lorsque  la  li- 
i|ueara  pris  une  réaction  alcaline  persistante,  il  se  sépare  de  Téthylène 
bibrumé  bouillant  à  75®,  et  dont  le  rendement  est  théorique.  Ce  corps, 
chauflë  en  vase  ouvert  avec  une  solution  aIcooli({ue  de  potasse,  fournit 
beaucoup  d*acétylènc  brome  : 

€MPBr«-i-KlIO  =  BrK-+-lPO-i-CMIBr, 

tandis  qu'en  vase  clos,  à  100**,  avec  un  excès  d'alcali,  on  n'obtient  que 
de  Tacétylène.  Il  résulte  de  là  que  dans  la  réaction  de  Sawitsch  l'acéty- 
fene  brome  et  l'acélylènc  doivent  être  envisaizés  comme  des  produits 
d'une  action  ultérieure  exercée  par  la  potasse  alcoolique  sur  les  dérivés 
bromes  de  l'éthylènc,  €MPBr*,  CMlBi-^*. 

LWlylène  monobromé,  qui  s'enflamme  à  Tair  en  donnant  de  l'acide 
bromhydrique,  de  l'eau,  du  carbone  et  de  Tacide  carbonique,  s'échaulfe 
bwucoup  au  contact  de  Tair  lorsqu'il  est  mélangé  à  une  forte  propor- 
^  de  gaz  ineile,  mais  sans  prendre  feu  ;  il  se  produit  des  fumées 
libnches  d*acide  bromacétique  : 

CMIBr  -+-  ll*e  -+-0  =  CMPBrO». 
iWion  de  la  lumière  favorise  celle  oxydation  lente,  qu\  esV  tietvAWr 
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pagnée  de  production  d*ozone  (Fontaine).  L*acétylàne  brome  8*unitdira> 
tcinent  au  brome  pour  donner  un  corps  C'HBrBr*,  solide,  crislallisable 
ci  identique  avec  le  bromure  d'ctiiylcne  tribromé,  C'HBr'  .  Br*  (fojei 
Éthylèné);  il  se  forme  en  même  temps  une  petite  quantité  de  bibra-' 
mure  d'acétylène  brome,  €*lIBr  .  Br*,  ou  d'élhjlène  tribromé»  C'HBlP. 

Action  de  l'iode.  —  L'acétylène  se  combine  difficilement  à  l'iode;  i  ! 
la  température  ordinaire,  il  n'a  pas  d'action,  même  sous  l'influence  di  ': 
la  lumière.  A  100®,  en  vase  clos,  l'iode  et  l'acétylène  s'unissent  lente*  i 
ment  et  donnent  un  iodure  cristallisé,  6*  H4*  (Eierthelot),  fusible  Ters  7(f.   - 
La  combinaison   d'acétylène  et  d'oxyde  d'argent  connue  sous  le  non  - 
A^acéhjlure  d' argent  j  €'  II*  Âg'  6,  agitée  avec  une  solution  cthérée  d'iode.  ^ 
fournit  une  substance  solide,  cristallisable,  insoluble  dans  Teau,  solubk 
dans  l'alcool,  l'éllier,  le  chloroforme,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone, 
fusible  à  74®  et  volatile.  Sa  composition  répond  à  la  formule  €'HM*(té- 
traiodure).  La  potasse  alcoolique  en  dégage  de  l'acétylène.  ; 

En  résumé,  l'acétylène,  au  point  de  vue  de  sa  capacité  de  saturation,  ^ 
se  comporte  dans  ses  réactions  ménagées  vis-à-vis  des  éléments  halo- 
gènes, tantôt  comme  un  groupement  tétratomique,  tantôt  comme  OB  i 
groupement  diatomique,  sans  qu'il  soit  possible  4c  préciser  les  condir 
tiens  dans  lesquelles  on  obtient  de  préférence  le  type  €'H*R'  ou  le  tjpe 
€M1'R*.  Le  dernier  se  forme  le  plus  aisément.  Les  composés  résulttfti 
sont  ou  identiques  ou  isomériques  avec  les  termes  des  deux  séries  de 
Téthylène 

€'(IPR»),    €-»(Il*R«)  .R*. 

La  même  capacité  de  saluration  domine  dans  les  relations  de  l'acé- 
tylène avec  les  hydmcides  et  avec  V hydrogène. 

L'acétylène  chauffé  à  100^  avec  de  l'acide  bromhydrique  en  solulioo 
concentrée  donne  un  composé  gazeux  ou  très  volatil,  absorbable  parle 
chlorure  cuivreux  ammoniacal  et  qui  est  probablement  le  monobroo- 
hydrate  €qPBr II. 

Mis  en  contact  à  la  température  ordinaire  avec  une  solution  concen- 
Irée  d'acide  iodhydriqnc,  l'acélylèneest  lentement  absorbé  et  fournit  un 
mélange  de  monoiodhydrate  et  de  diiodhydrate,  (CMPIO,  CMP2IH); 
à  iOO°,  en  vase  clos,  la  réacîtion  se  complète  davantage  et  tend  vers  h 
production  exclusive  du  second  terme,  sans  l'atteindre  complètement- 
Le  produit  brut  de  la  réaction  précédente  étant  digéré  à  froid  avec 
une  quantité  équivalente  de  potasse  alcoolique,  puis  distillé,  et  le  liqiiio^ 
distillé  étant  précipité  par  l'eau,  on  obtient  le  monoiodhydrate  sous  I* 
forme  d'un  liquide  bouillant  à  62*,  incolore,  mobile,  d'odeur  agréable» 
isomère  avec  l'éthylène  monoiodé  qui  bout  à  IS^. 

Le  diiodhydrate  est  liquide,  volatil  sans  décomposition  vers  182*»  i^ 
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ère  de  l'iodure  d'cthytène  et  plus  stable  que  lui.  Tous  deux  se  dccom- 
nent  par  un  excès  de  potasse  alcoolique  et  régénèrent  racétylène. 

Action  de  t hydrogène.  —  L'union  directe  de  racétylène  et  de  Thy- 
rogëne  est  proYoquée  par  le  noir  de  platine,  comme  Ta  montré  M.  de 
nÛe.  Dans  une  cloche  graduée  sur  la  cuve  à  mercure  on  introduit  de 
lijdrogène,  puis  un  fragment  de  noir  de  platine  comprimé  ;  en  ajoutant 
kn  et  successivement  des  volumes  mesurés  d'acétylène ,  on  constate 
|w  tant  que  l'hydrogène  est  en  excès,  1  volume  d'acétylène  utilise 
iioluiDcs  d'hydrogène. 

Le  gaz  obtenu  n'est  absorbable  ni  par  le  brome  ni  par  Tacide  sulfu- 
ifu  fumant,  et  représente  de  Thydrure  d'éthylc  : 

fiMl»  4- ir  =  CMP. 

t  voL  4  toi.  t  ▼ol. 

Avec  l'éthylène,  dans  les  mêmes  conditions,  il  se  forme  également  de 
Ijdrure  d'étbyle.  Ce  gaz  prend  naissance  même  quand  l'acétylène  est 
n  excès  par  rapport  à  l'hydrogène. 

Lorsqu'on  chaufTe  dans  une  cloche  courbe  un  mélange  de  100  vo- 
Bines  d'acétylène  et  de  100  volumes  d'hydrogène,  on  trouve  qu'au  bout 
rune  demi-heure  il  reste  :  acétylène,  48  volumes;  éthylèue,  12  vo- 
mnes;  hydrogène,  9i  volumes. 

Le  volume  de  l'hydrogène  fixé  à  l'état  d'éthylènc  est  donc  supérieur  à 
riui  de  l'hydrogène  disparu,  et  de  même  la  dose  d'acétylène  qui  manque 
si  beaucoup  plus  élevée  que  celle  qui  correspond  à  l'éthylène.  Ce  résul- 
al  est  la  conséquence  d'une  action  complexe  :  il  y  a  à  la  fois  hydrogé- 
lation  de  racétylène  et  conversion  en  éthylènc,  C*ll'  (2vol. )4- 11*  (2  vol.) 
^€'11*  (2  vol.),  polymérisation  de  l'acétylène  et  destruction  de  ces 
polymères  avec  mise  en  liberté  de  carbone,  ou  encore  décomposition 
d'une  partie  de  l'acétylène  en  carbone  et  en  hydrogène. 

L'hydrogène  naissant  développé  par  la  réaction  du  zinc  sur  Tanimo- 
>>i8<pie.  en  présence  de  l'acétylure  cuivreux  €*lPCu'0,  fournit  un  gaz 
Ws  riche  en  élhylène.  On  a  donc 

CM1«  4- II*  =  C 1^ 

Jio/p.  —  Sous  rinfluence  d'une  série  d'élincclles  d'induction,  l'azote 
^unitdirectement  à  l'acétylène  et  donne  de  l'acide  cyanhydrique(Bcrlli.)  : 

€*H«H-Az«  =  2(CAzIl). 

L'action  est  limitée  par  la  décomposition  inverse  de  l'acide  cyanhy- 
^«e  en  azote  et  en  acétylène;  elle  l'est  encore,  si  l'on  opère  avec  de 
'acétylène  mélangé  d'azote,  par  la  décomposition  du  premier  corps 
•^cirbonc  et  hydrogène.  Majs  en  employant  un  mélanjjc  d'act\.>jV^v\^ 
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avec  10  fois  son  Tolumc  d*hydrogène  et  un  peu  plus  de  son  toIubm 
d'azote,  et  en  absorbant  l'acide  cyanhydrique  au  fur  et  à  mesure  de 
production,  au  moyen  d'un  fragment  de  potasse^  la  synthèse  peut  éfn 
rendue  presque  complète. 

Action  des  métaux.  —  Certains  métaux,  comme  le  fer  et  le  platÛB^'j 
favorisent  la  décomposition  et  la  transformation  pyrogcnée  ou  en  modhi 
lient  le  sens;  d'autix's,  tels  que  Taluminium,  le  cadmium,  le  cuim. 
paraissent  sans  action  spéciale.  H 

Au  rouge  sombre,  le  sodium  détruit  racétylcno  sans  modifier  lev»?'^ 
lume;  il  se  forme  de  Thydrogène  et  une  matière  noire  charboDoean^  ^ 
dégiigeant  de  racétylène  au  contact  de  l'eau,  et  répondant  probable  ^ 
meut  à  la  formule  €*Na'.  On  aurait  =; 

€Ml»  -4-  Na«  =  C-«Na«  -4-  IP,  _^ 

O'iNa»  +  2IP0  =  C-*n»  H-  SNalIQ.  J 

Le  sodium  chaulTé  doucement  avec  du  gaz  acétylène  dans  une  dodu 
courbe  absorbe  le  gaz,  qui  se  trouve  remplacé  par  la  moitié  de  son  to* 
lume  d'hydrogène  ;  en  même  temps  il  se  dépose  une  croûte  blanche  qoi 
régénère  Tacétylène  au  contact  de  l'eau.  Dans  ce  cas,  les  réactiooiie 
feraient  d'après  les  équations 

€Ml*H-Na  =  C*nNa-hH, 
l^lINa  +  IPO=  €MPh-  NalIO. 

Le  potassium  se  comporte  d'une  façon  analogue;  chauffé  douceracnl 
dans  une  atm()S|ih(''ro  d'arélylène,  il  s'enflamme  avec  explosion  et  donne 
un  acétyluro  irK*,  (jue  Tcau  décompose  d'une  manière  parallèle. 

Combinaisons  avec  les  oxydes  métalliques.  —  L'acétylène  est  rap 
d(Mnont  absorbé  par  certaines  solutions  métalliques  et  surtout  par  les 
solutions  anmioniacales  de  chlorure  cuivreux  et  de  nitrate  d'argent 
Dans  lo  premier  cas  on  obtient  un  précipité  rouge;  dans  le  second  on 
pi'écipité  blanc.  Plusieurs  formules  ont  été  proposées  par  divers  aulcun 
|u)ur  ces  composes  oxydables  ou  altérables.  Les  analyses  les  plus  récentes 
de  M.  lilockmann  (Uerichte  der  deutschcn  chem.  Geselhch.,  t.  ffli 
|).  274,  1874)  semblent  juger  délinilivement  la  question  en  favcurdes 
formules  €MPCu-i)  otOMPAgM).  Les  acétylures  de  cuivre  et  (rargent 
seraient  des  combinaisons  d'acétylène  etdoxydes  cuivreux  ou  argenliquc. 

On  aurait  simplement 

Cu'O  .  2(:iAzlP-+-0MP  =  CMPCuM)4-2ClAzlP, 
CMPCu'O  4-  211C1  =  CIP  4-  Cu*CP  -+-  IPO. 

L'acétylure  de  cuivre  s'obtient  facilement  [)ar  Faction  de  l'acétylèoi 


-* 
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HT  h  solution  ammoniacale  de  chlorure  cuivi-eux;  le  précipité  est  bien 
m  i  Teau  ammoniacale  tiède,  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne  se 
colorent  plus  à  Tair.  Sa  formation  est  assez  sensible  pour  indiquer  1/200 
de  milligramme  d'acétylène  mélangé  à  50  ou  100  centimètres  cubes 
dliydrogène  sec.  11  détone  par  le  choc  ou  à  une  température  de  95  à 
190\  en  donnant  de  Teau,  du  cuivre,  du  carbone  et  un  peu  d*acidc 
orbonique  et  d'oxyde  de  carbone;  le  chlore,  le  brome  et  Tiode  le  font 
{gaiement  détoner.  Humide,  il  est  très  altérable  à  l'air.  On  attribue  à  la 
frodaction  d'acétylure  de  cuivre  les  propriétés  explosives  des  dépôts 
famés  dans  les  tuyaux  de  cuivre  servant  à  la  conduite  du  gaz  de  l'é- 
diinge. 

L'acétylure  d'argent  est  également  détonant  et  doit  être  manié  humide. 
Atcc  l'acétylène  brome  en  solution  alcoolique  et  ammoniacale,  le  nitrate 
<l'argent  ammoniacal  donne  un  précipité  cristallin  explosif,  qui  a  très 
probablement  pour  composition  C'UBrAg'O. 

L'hyposulfite  double  de  soude  et  d'or  donne  aussi  avec  l'acétylène  un 
fréeipité. 

Une  solution  d'iodure  mercurique  dans  l'iodure  de  potassium,  addi- 
tionnée d'ammoniaque,  absorbe  l'acétylène  et  fournit  un  précipité  cris- 
tallin chatoyant  qui,  lavé  avec  une  solution  d'iodure  de  potassium, 
Uflse  une  poudre  blanche  très  explosive. 

Vanalyse  quantitative  du  gaz  se  fait  comme  celle  des  autres  car- 
fcnrcs  au  moyen  de  Teudiomètre. 

Soient  :  a,  le  volume  de  l'acétylène, 

6,       —         de  l'oxygène  initial, 

c,  —         de  Tacide^carboniquc, 

d,  —         de  l'oxygène  final. 

On  trouve  que  c=2aet2(6  —  d  —  2a)  =  a,  d'où  Ton  tire  6 II  pour 
b  composition  ;  la  densité  conduit  à  doubler  cette  formule. 

Gaz  de  Técluirage. 

Toutes  les  fois  que  des  matières  organiques,  telles  que  le  bois,  la 

wlle,  les  corps  gras  ou  résineux,  etc.,  sont  soumises  à  l'action  d'une 

^pérature  élevée,  les  groupements  complexes  dont  elles  sont  formées 

^détruisent,  et  l'on  obtient  simultanément  des  corps  divers,  de  com- 

Ntion  plus  simple  :  les  uns  solides  et  fixes,  comme  le  carbone,  les  au- 

^  solides  ou  liquides  et  volatils,  et  enfin  des  gaz.  C'est  entre  ces  pro* 

^^,  dont  le  nombre  est  parfois  considérable,  que  se  répartissent  les 

Wxt  ou  cinq  cléments,  carbone,  hydrogène,  oxygène,  azote  et  soufre^ 

vol  la  combinaison  constitue  la  matière  soumise  à  l'action  du  îeu.  V^^wx 

GÉÊÙtàlM  n.  _  \\ 
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nature  et  leurs  proportions  relatives  dépendent  de  l'espèce  de  substanee 
employée  et  de  la  manière  dont  la  décomposition  pyrogénée  est  conduite. 
La  même  yariétc  de  houille,  par  exemple,  donnera  des  composés  dis- 
tincts ou  des  composés  sembLibles,  mais  en  proportions  difTcrcutes, 
suivant  que  la  température  de  distillation  sera  plus  ou  moins  élevée,  on 
suivant  que  Ton  brusquera  plus  ou  moins  Faction  de  la  chaleur. 

Lorsque  la  température  finale  est  portée  assez  haut,  le  résidu  fixe  se 
compose  uniquement  de  carbone  retenant  tout  au  plus  un  peu  d'hydro- 
gène, ainsi  que  des  matières  minérales.  L'apparence  physique  de  ce 
carbone  varie  avec  la  nature  du  produit.  Ainsi  les  bois  donnent  les  di- 
verses espèces  de  charbon  de  bois,  à  texture  plus  ou  moins  poreuse,  les 
houilles  fournissent  le  coke.  Avec  les  corps  gras,  les  résines,  on  obtient 
un  charbon  poreux  et  boursouflé. 

Les  produits  pyrogéiiés  solides  ou  liquides,  mais  volatils,  sont  très 
nombreux  :  outre  Tcau  et  Tammoniaque  combinée  aux  acides  carbonique, 
sulfliydrîque,  cy.nnhydrique,  on  rencontre  dans  la  masse  semi-fluide,  con- 
densée, connue  sous  le  nom  de  goudron,  des  composés  organiques  te^ 
naires,  formés  de  carbone,  d*hydrogène  et  d'oxygène,  ou  de  carbone, 
d'hydrogène  et  d'azote,  et  surtout  des  carbures  d'hydrogène  à  poids 
moléculaire  élevé  :  benzine,  naphtaline,  anthracène,  etc.  Nous  nous 
occuperons  en  temps  et  lieu  de  ces  corps,  dont  quelques-uns  offrent  un 
intérêt  tout  particulier,  et  nous  ne  porterons  aujourd'hui  notre  attention 
que  sur  les  produits  gazeux,  non  condensables,  qui  sont  utilisés  pour 
réclairagc  et  pour  le  chauffage.  Quelle  que  soit  son  origine,  cette  masse 
gazeuse  est  un  mélange  d'hydrogène,  d'oxyde  de  carbone,  d'acide  ca^ 
boniquc,  d'hydrogène  sulfuré,  d'azote,  d'oxygène,  et  des  carbures  d'hy- 
drogène les  plus  simples  que  nous  avons  déjà  étudiés  :  formène,  diraé- 
tliyle  ou  hydrure  d'éthyle,  éthylène,  propylène,  acétylène.  On  y  trouve 
encore,  sous  forme  de  vapeurs,  des  traces  des  carbures  les  plus  volatils, 
tels  que  le  butylène  [CMP],  la  benzine  [CM!*],  etc.,  et  de  sulfure  de 
carbone. 

Parmi  les  gaz  cités  plus  haut,  il  en  est  quelques-uns  qu'il  y  a  intérêt 
à  éliminer  aussi  complètement  que  possible;  tels  sont  l'hydrogène  sul- 
furé, l'acide  carbonique,  l'ammoniaque.  On  y  arrive  au  moyen  de  diftf* 
traitements  que  nous  étudierons  sous  le  nom  d'épuration.  Le  tableau 
suivant  donne  une  idée  sommaire  de  la  composition  quantitative  des 
principaux  gaz  de  l'éclairage. 
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>E8  GÂt 

a 

b 

c 

d 

e 

f 

9 

h 

•c   •    •    •    • 

37,97 

37,97 

45,58 

50,2 

45,6 

5,0 

15,07 

47,7  à  18,4 

4,81 

9,99 

2,46 

» 

2,7 

2,5 

» 

a 

0,3! 

0,61 

0,40 

» 

» 

D 

» 

a 

S  carbone  . 

7,21 

3,97 

6,64 

12,9 

6,6 

B 

40,59 

01,8  à  22,3 

riionique.  . 

3,72 

0,41 

3,27 

0,3 

3,6 

» 

25,72 

a 

oe  sulfuré  . 

l,0o 

> 

0,29 

a 

> 

> 

» 

a 

ique.  .   .  . 

0,^5 

» 

» 

> 

s 

a 

s 

a 

39,78 

39,37 

34,90 

32,8 

34,9 

50.5 

11,00 

35,4  i    9,4 

i                                        •                \ 

3,8 

4,1] 

IC<        •                      •          «    1 

» 

"    1 

j l    4.19 

4,Î9      0,46 

s 

V 

38,0 

6,91 

10,6  à    6,5 

e f 

earburécs  . 

1 

1 
1 

1 

a 
» 

M 

100,00 

96,61 :iC0,00 

1 

100,0 

90,8 

100,00 

a 

» 

e     Gax  de  la  houille  non  épurés. 

e     Gas  de  U  bouille  épurés. 

f     Ges  des  matières  grasses. 

ff     Gax  du  bois  de  hélre  non  épuré. 

h     Composition  moyenne  du  gax  de  bois  ëpuré 

•roduîis  combustibles  qui  dominent  dans  le  gaz  de  la  houille,  le 
[portant  de  tous  les  gaz  de  Téclairage,  sont  Thydrogène  et  le  for- 
Leur  somme  constitue  environ  les  77  à  85  centièmes  du  volume 
t  ils  sont  entre  eux  dans  les  rapports  de  1  :  1  ou  de  4  :  3. 

savons  que  Thydrogène  et  le  formène  ne  développent  en  brûlant 
|u'un  pouvoir  éclairant  très  faible.  C'est  donc  aux  4  à  7  ccn- 
de  carbures  plus  riches  en  carbone  que  Ton  doit  attribuer  Tin- 
lumineuse  de  la  flamme  du  gaz. 

ication  du  gaz  de  la  houille.  —  Sans  entrer  dans  trop  de  détails, 
^nnerons  une  idée  approchée  de  cette  industrie  importante,  qui, 

des  améliorations  successives,  a  atteint,  surtout  dans  les  grands 

de  population,  une  perfection  remarquable, 
es  les  variétés  de  houille  ne  sont  pas  également  propres  h  la  pré- 
1  du  gaz.  Suivant  leur  composition,  la  qualité  et  les  rendements 
stincts.  Il  convient  de  donner  la  préférence  à  celles  qui  renfer- 
t  plus  d'hydrogène  et  dans  lesquelles  le  rapport  de  Thydrogène  à 
ne  est  le  plus  élevé  ;  telles  sont  les  houilles  grasses  à  longue 

de  Hons,  d'Anzin,  de  Commentry,  de  Denain,  et  tout  particu- 
ait  le  cannel-coal  d'Angleterre,  gui  fournit  le  meilleur  veaàL<^-^ 
a  Tobmie  el  en  pouvoir  éclairant.  U  n'est  pas  inutile  de  ^\At.iiiSi 


iC4  CUIIIIE  GËNËRÂLE. 

coup  d*œil  sur  la  composition  éicmentaire  centésimale  de  ces  maticr 
premières. 

COMPOSITION  DES  DIVERSES  HOUILLES  EMPLOTÉU  À  LA   PABBICAnON. 

Carbone de  SO        i  85      pour  100. 

Ilydmpènc «le    5,16  à    5,4        — 

Oscy;;ènc  et  azoto da  15,8    i  10  — 

Rendement  en  coke de  65        à  75  — 

Les  rendements  moyens  en  gaz  pour  100  kilogrammes  de  houille  son 
de  23  à  29  mètres  cubes.  Le  cannel-coal  en  donne  davantage. 

Philippe  Lebon,  ingénieur  français,  eut  le  premier  Tidoe,  vers  1785 
d'utiliser  pour  le  chnufTago  et  Téclairage  les  gaz  combustibles  provenan 
do  la  décomposition  pyrogénée  du  bois  et  de  la  houille.  Ses  essais  n*aboa 
tirent  pas,  et  furent  repris  en  1792,  en  Angleterre,  par  Murdoch.  Des  II 
(in  du  siècle  dernier  et  dans  le  commencement  du  dix-neuvième  sièck 
(1798-1805).  on  commença  à  éclairer  par  ce  moyen  diverses  usines  an- 
glaises.  En  1813,  on  fondait  à  Londres  une  société  pour  Téclairage  dei 
rues.  La  nouvelle  industrie  s'implanta  en  France  de  1812  à  1820,  grâce 
à  rinitiative  de  M,  le  comte  de  Chabrol,  préfet  de  la  Seine,  et  aux  études 
qu'il  provoqua. 

La  décomposition  ou  la  distillation  sèche  de  la  houille  s'opère  au- 
jourd'hui dans  de  grandes  cornues  en  terre  réfractaire,  ayant  la  fome 
de  demi-cylindres  surbaissés,  fermés  en  arrière  et  ouverts  en  avant.  Ctf 
cornues,  dont  les  dimensions  sont  suffisantes  pour  recevoir  environ  150 
kilo<;rammcs  de  houille,  sont  pincées  horizontalement,  sur  deux  ou  trois 
rangées  parallèles  et  superposées,  dans  un  four  chauffé  avec  un  seol 
foyer  et  par  du  coke.  Dans  les  usines  de  la  Compagnie  Parisienne  on 
place  généralement  sept  cornues  dans  le  même  four  (lig.  47),  et  to 
fours  sont  eux-mêmes  disposés  les  uns  à  côté  des  autres,  de  manière  i 
former  deux  rnngécs  parallèles  adossées  par  le  fond.  A  la  partie  anifr 
rieure  et  béante  de  chaque  cornue  F  est  fixé,  au  moyen  de  boulons,  OB 
demi-cylindre  surbaissé,  en  fonte,  ouvert  à  ses  deux  extrémités,  quicofr 
tinue  la  cornue  et  fait  saillie  en  dehors  du  four.  L'extrémité  libre  d0 
cette  tête  H  se  ferme  au  moyen  d'un  obturateur  mobile  en  fonte,  luti 
avec  de  l'argile  et  lixé  par  une  vis  et  un  étrier  en  fer  (fig.  48).  EU® 
porte  à  la  partie  supérieure  le  tuyau  d'écoulement  destiné  aux  gaz  et  aul 
produits  volatils. 

Dans  quelques-unes  de  ses  usines,  la  Compagnie  Parisienne  utilise  U 
système  Siemens  pour  le  chauffage  des  fours.  Au  lieu  d'un  foyer  à  cok^ 
placé  entre  les  deux  cornues  de  la  rangée  inférieure,  on  fait  passer  dl 
Tairavec  une  vitesse  faible  à  travers  une  couche  de  coke  de  l^tSOd'épt» 
saur,  disposée  sur  une  grille  inclinée  et  placée  à  quelques  mètres  af^de» 
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D  sol.  Le  gn»  ainsi  olilenu.  très  riche  en  oxyde  de  carbone,  pénétre 
four  pai'  divers  oriliccs  et  y  csL  cnQammû  après  avoir  ùlé  mi- 


■cvc  «n  k'ger  escc-s  d'air.  Ce  mode  do  chauffage  procure  une  éco- 
|Kn9ibl«  de  cnmIiiiRlilile,  une  l'acililn  plus  grande  pour  régler  de 
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Munt  el  une  usure  moins  rapide  des  cornues.  La  distillation  de 
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coke  csl  ivUré  au  bout  de  ce  temps  et  l'on  procède  ûninédiàteDiaitlM 
nouveau  chargement. 

Les  tubes  abducteurs  H,  E  (Hg.  47),  fixés  à  la  partie  supérieure  ia 
télés  de  cornue,  s'élèvent  verticalement  i  une  certaine  hauteur,  paii  ■ . 
recourbent  et  redescendent  pour  pénétrer  jusqu'à  l'axe  d'un  gros  tubeci 
fonte  I  ou  barillet,  commun  à  toutes  les  cornues  d'une  même  rangte  h 
fours,  couche  horisontalemcnt,  et  d'une  longueur  égale  à  celle  de  h 
batterie  à  la  pai'tie  supérieure  de  laquelle  il  est  fixé.  Le  barillet  nti 
moitié  rempli  d'eau  et  de  goudron;  l'extrémité  des  tubes  abduclcon 
plonge  dans  le  liquide  à  une  profondeur  de  2  centimètres. 

Pour  éviter  la  pi-ession  résultant  de  cette  immersion  et  d'autres  cauM 
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de  résUtance  dans  la  suite  du  trajet  que  parcourt  le  fluide  élastique,  oni 
soin,  dans  toutes  les  usines  un  peu  importantes,  de  pomper  le  gaz  dans  la 
bnrillct  pour  te  refouler  ensuite  dans  les  réfrigérants,  dans  les  épurateuratt 
de  là  dans  la  cloche  du  gazomètre.  Ce  travail  s'exécute  au  moyens  d'appf 
reîls  connus  sous  le  nom  i'exhausteurs  ou  d'extracteurs.  Leur  constrnt 
tion  est  fondée  sur  divers  principes.  Dans  quelques  usines  de  Paris  on  (ail 
usage  de  cylindres  à  piston  mis  en  mouvement  par  une  machine  i  vapeur. 
Le  barillet  ne  retient  que  lu  partie  la  moins  volatile  des  produits  coa- 
densahles.  A  sa  sortie  de  ce  tube,  le  gaz  est  encore  très  ciiaud  et  forie- 
ment  charge  de  substances  étrangères.  Le  refroidissement  et  réliminatioa 
consécutive  de  ces  impuretés  s'obtient  en  faisant  circuler  le  gaz,  sur  ûb» 
longueur  sulCsantei  k  travers  des  tuyaux  en  fonte  maintenus  par  oa 
courant  d'eau  i  une  température  assez  basse.  La  figure  49  rq)résanH 
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l'iiD  des  dispositifs  employés,  coaau  sous  le  nom  de  jeu  d'orgues.  Le 
Mos  des  flèches  indique  la  dîreclion  du  courant  gazeux  qui  pénètre  en 
F,  circule  de  haut  en  bas  et  de  bas  en  haut  à  travers  les  tuyaux  r,  pour 
wtir  en  F'.  Chaque  paire  descendante  et  ascendante  peut  être  euvelop- 
{te  d'un  manchon  0  dans  lequel  arrive  de  l'eau.  Dans  les  grandes  usines 
■mploie  des  réfrigérants  plus  puissants,  formés  de  gros  tubes  presque 
krizoutaux  accouplés  par  paires  et  reiroidis  par  une  pluie  d'enu.  On  doit 
■  outre  à  M.  Pelouze  un  appareil  très  ingénieux  destiné  à  priver  le  gaz 
ia  fines  gouttelettes  de  matières  goudronneuses  coudcniiécs,  qu'il  en- 
Inîne  sous  forme  de  poussière  très  leute  à  se  déposer  ;  nous  ne  pouTons 
fK  signaler  ce  perfcctiooncment,  sans  eotrer  daus  les  détails  de  sa  con- 
dnictioD. 

A  ce  moment  le  gaz  refroidi  est  débarrassé  des  substances  Tolaliles, 
nlides  ou  liquides;  mais  il  contient  encore  de  t'hydrogèiie  sulfuré,  du 
laUhjfdrate  d'ammoniaque,  du  carbonate  d'anunoniaque,  du  sulfure  de 


carbone  et  de  l'acide  carbonique,  dont  il  est  important  de  le  priver. 
Le  but  est  convenablement  atteint  par  son  passage  à  travers  les  caisses 
d'épuration  (fig.  50),  contenant  des  substances  susceptibles  d'absorber 
cbimiquement  ces  produits. 

Vépurateur  se  compose  d'une  grande  caisse  B  en  fonte  ou  en  làle, 
rectangulaire,  fermcchydrauliquement  par  un  couvercle  métallique  ayant 
Il  forme  d'une  cloche  rectangulaire,  dont  les  bords  plongent  dans  l'eau 
fune  rigole  qui  règne  tout  le  long  des  parois  externes  de  l'épui'atcur. 
Celui-ci  est  en  grande  partie  rempli  par  la  subsbnce  active  D,  disposée 
tticouche  épaisse,  pulvérulente  et  poreuse,  sur  une  plaque  en  claire- 
^pp.  Le  gaz  est  amené  à  la  partie  supérieure  de  i'app.ii'cil  parle  tube 
E  rt  sort  par  le  tube  inférieur  S,  après  avoir  tiaversé  la  masse  D  et  le 
uu-fond.  Dana  im  même  travail  on  accouple  généralement  plusieurs 
fùim,  et  l'épuration  s'effectue  d'une  manière  méthodique,  chacune  des 
(*>Mt  derenaiit  successivement  la  première  de  la  série  à  mcsute  ^u'«U« 
l'^in. 
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Comme  substances  actives,  on  a  employé  la  chaux  éteinte  en  poudre, 
qui  n'élimine  pas  la  totalité  du  sulihydrate  d*amnioniaque9  le  plâtre, 
les  résidus  de  la  fabrication  du  chlore  chargés  de  chlorure  de  mangt- 
nèsc.  De  nos  jours,  on  fait  généralement  usage  de  la  méthode  Lamiiig, 
fondée  sur  l'emploi  de  Thydrale  de  peroxyde  de  fer  en  mélange  avec  da 
sultate  de  chaux,  et  sur  la  revivitication  des  matériaux  épuisés.  Le  mé- 
lange initial  se  compose  de  chaux  éteinte  en  poudre  et  de  sulfate  de 
protoxydc  de  fer  en  proportions  équivalentes.  11  est  rendu  poreux  par  une 
addition  de  sciure  de  bois.  Après  avoir  été  humecté  par  un  courant  de 
vapeur  d'eau,  il  est  exposé  à  fair  pour  déterminer  Toxydation  de  l'hy- 
drate ferreux  et  sa  Iransfonnationcn  hydrate  ferrique.  En  fin  de  compte, 
le  produit  dont  ou  charge  losépurateurs  peut  être  envisagé  comme  con- 
tenant de  l'hydrate  ferricjue  et  du  sulfate  de  chaux  hydraté.  Le  carbonate 
d'annnonin(ine  réagit  sur  le  sulfate  de  chaux  en  donnant  du  sulfate 
d'ammoniaque  et  du  carbonate  de  chaux;  quant  à  l'hydrogène  sulfuré, 
il  convertit  l'hydrate  ferrique  en  sesquisulfure  ou  en  protosulfure  de 
fer,  d'après  les  équations 

r    Fe«0»Aq-+-311«S  =  Fe*S»Aq-+-5IPO,    T 
L      P0»Aq-+-3IPS  =  2FeS4-31PÔ-+-S.J 

Lorsque  la  matière  est  épuisée,  on  élimine  par  des  lavages  le  sulfate 
d'ammoniaque  et  on  transforme  les  sulfures  de  fer  en  peroxyde  par  oxy- 
dation à  l'air.  Pendant  ces  régénérations,  le  soufre  s'accumule  à  l'éUt 
libre  ou,  passant  a  l'état  d'acide  sulfurique,  convertit  en  sulfate  une 
partie  du  carbonate  de  chaux  du  mélange. 

Le  gnz  purifié  se  rond  enfui  dans  une  grande  cloche  en  tôle  dont  les 
bords  plouf^^ent  dans  l'eau  d'une  cuve  ou  citerne  en  maçonnerie  élanche, 
d'un  diamètre  un  pou  plus  grand.  Celte  cloche  ou  gazomètre  sert  à 
emmagasiner  le  ^i\z  et  à  le  distribuer  ensuite  dans  les  conduites.  Nous 
n'entrerons  pas  dans  les  détails  de  construction  de  ces  appareils,  dont 
les  dimensions  varient  avec  Timportance  de  la  fabrication. 

Gaz  au  boglicaiL  —  Le  boghead  est  un  combustible  formé  par  un 
schiste  bitumineux  exploité  en  Ecosse  et  dont  la  distillation  fournit  près  de 
77  mèties  cubes  de  gaz  par  100  kilogrammes.  Le  pouvoir  éclairant  du 
gaz  de  boghead  est  plus  considérable  que  celui  du  gaz  de  la  houille.  U 
doit  cette  supériorité  à  la  présence  d'une  forte  proportion  de  carbures 
de  la  série  cthylénique.  On  emploie  le  boghead  dans  la  fabrication  du 
gaz  portatif  comprimé. 

Hydrogène  silicié  [Si H']  =  32  ou  Sin«  =  iO. 

Ce  corps  est  au  silicium  ce  que  le  formène  €11^  est  au  carbone;  il 
représente  le  seul  terme  d'hydrogénation  du  silicium. 
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(Test  un  gai  incolore,  insoluble  dans  Teau,  spontanément  inflammable 
aeontactde  Fair  quand  il  est  impur.  Le  gaz  pur  s'enflamme  seulement 
im  une  atmosphère  raréfiée  ou  au  contact  d'un  corps  légèrement  chaufl'é. 
D  brûle  avec  formation  d'eau  et  de  silice,  s'il  y  a  excès  d*oxygcne;  dans 
keas  contraire,  il  se  dépose  du  silicium  amorphe.  La  chaleur  et  l'étin- 
celle le  dédoublent  en  ses  éléments;  le  chlore  le  convertit  en  acide chlor- 
kjririque  et  en  chlorure  de  silicium  ;  il  précipite  les  sels  de  cuivre  et  d'ar- 
gent en  donnant  du  siliciure  de  cuivre  ou  d'argent.  Avec  le  chlorure  de 
plladium  il  founiit  un  dépôt  de  palladium  métallique.  Les  sels  de 
^b  et  de  platine  ne  sont  pas  précipités. 

Lliydrogène  silicié  a  été  principalement  étudié  par  M.  Friedel. 

n  oc  se  forme  pas  directement,  même  sous  rinflueiicc  de  l'arc  voltaï- 
pie  éclatant  entre  deux  pôles  de  silicium.  Wœhler  Ta  obtenu  par  Tat- 
Ique  du  siliciure  de  magnésium  au  moyen  de  lacidc  chlorhydrique. 
h  fait  un  mélange  intime  composé  de  40  parties  de  chlorure  de  ma- 
pésium  anhydre,  35  parties  de  fluosilicatc  de  soude,  10  parties 
le  sel  marin  fondu  et  20  parties  de  sodium;  le  tout  est  projeté  dans 
m  creuset  de  liesse  rougi  que  l'on  couvre  immédiatement.  Il  reste 
me  masse  gris  noir  que  l'on  attaque  par  l'acide  chlorhydrique  dans 
m  flacon  entièrement  rempli  d'eau  bouillie;  le  gaz  qui  se  dégage  est 
recueilli  sur  de  l'eau  bouillie  ou  sur  du  mercure.  L'hydrogène  siliciô 
linsi  obtenu  est  mélangé  à  beaucoup  d'hydrogène  ;  il  en  est  de  même 
du  gaz  qui  se  dégage  au  pôle  positif,  par  rélectrolyse  d'une  solution  de 
lel  marin  avec  8  à  12  couples  Bunsen,  en  employant  comme  électrode 
positive  une  lame  d'aluminium  silicié. 

Friedel  et  Ladenburg  (Ann.  de  Cliim.  et  de  PInjs.,  (4),  t.  XXIII, 
|>.  441)  ont  obtenu  l'hydrogène  silicié  pur  par  l'action  du  sodium  sur 
l'élher  tribasique  siliciformique,  à  une  douce  chaleur  : 

4[SiH(€MP0/]  =  SiII*4-3[Si(CMl»0*)]. 

Silicichlorofomie^  SilICl*.  — Ce  nom  rappelle  sou  analogie  de  struc- 
Inreavec  le  chloroforme  €I1C1*;  il  représente  l'hydrogène  silicié  tri- 
chloré,  mais  ne  se  prépare  pas  par  l'action  du  chlore  sur  l'hydrogène 
»ilicié.  MM.  Woehler  et  Buff  l'ont  obtenu  à  l'état  impur,  et  sa  véritable 
Wtorc  a  été  établie  par  MM.  Friedel  et  Ladenburg.  On  fait  réagir  le  gnz 
Alorhydriquc  sec  sur  le  silicium  au-dessous  du  rouge  ;  les  produits  ïov- 
^  reofennant  du  chlorure  de  silicium  sont  condensés  dans  des  réci- 
pients refroidis  à  la  glace  et  soumis  à  la  distillation  fractionnée.  Ce  qui 
p5se  entre  54  et  57*  est  le  silicichlorororme  sensiblement  pur. 

Le  silicichloroforme  constitue  un  liquide  limpide,  incolore,  mobile  et 
innant  à  l'air.  L'eau  et  l'ammoniaque  le  décomposent  facilement  avec 
Muction  i*hjàro£^ene  et  d'une  matière  blanche   solide.  K\cc  Ye;i\îL 
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glacée,  il  donne  un  composé  appelé  acide  silicîfonnique  anhydre,  tpd 
dégage  de  l'hydrogène  à  une  température  plus  élevée.  Sa  vapeur,  m^^ 
langée  à  de  l'air,  détone  au  contact  d'un  corps  en  ignition.  On  a 

(Siiici»+3e"e=3Cie+siH(eu>»], 

SiMlCP  4- 6HO=3ClH-hSi'U»0'. 

[2  (Si  n  (011)')  =  3  U'  e  H-  Si'IPOl, 
Si'H'0»  =  5U0  +  Si'H0\ 

Aride  Acide 

sil  il  iforji. iiM  stKi-iluriuiqpt 

trtbos.que.  uiifilre. 

L'alcool  fournit  par  une  réaction  parallèle  de  rétlier  silicifonniqM 
tribasiquc  : 

[SiIICl'4-3[€«H«0I  =  3CIU4-SiII(C-Ml»0)'I, 
Si4ICl»  4-  5C*ffO«=3CIII  -+-  SiMI(CMPO»)». 

On  obtient  dans  des  circonstances  analogues,  c'est-à-dire  par  l'acti»| 
des  acides  bromliydrique  et  iodhydrique  sur  le  silicium  chauffé  au-dai|^ 
sous  du  rouge,  des  composés  bromes  et  iodét-  correspondants, 
moins  bien  étudiés,  SilIDi**,  Si  III*. 


CHAPITRE  II 

COMBUSTIONS  OU  COMBINAISONS  DE  L'OXYGÈNE 
AVEC  LES  AUTRES  ÉLÉMENTS 


Partie  théorique* 

L*oxygène  s'unit  facilement  à  la  plupart  des  corps  simples;  les  com- 
pnës  binaires  qui  en  résultent  ont  une  importance  exceptionnelle^  tant 
M  point  de  vue  de  leurs  applications  qu'à  celui  de  leur  diffusion  à  la 
mrbce  de  la  terre. 

On  donne  le  nom  de  combustion  à  Tacte  de  la  combinaison  d'un 
corps  avec  Toxygène. 

Cet  élément  présente  sous  ses  deux  états  allotropiques  des  aptitudes 
distinctes  et  des  modes  d'agir  différents.  Nous  avons  vu  que  l'ozone  est 
dnmiquemeut  plus  actif  que  l'oxygène  ordinaire;  il  est  donc  nécessaire 
<l'éludier  séparément  leur  action. 

I.  Oxygène  ordinaire.  —  La  combustion  par  l'oxygène  de  l'air  est 
connue  depuis  que  l'homme  existe.  Les  peuplades  préhistoriques  sa- 
vent allumer  du  feu  par  le  frottement.  Les  alchimistes  transformaient 
ks  métaux  en  terres  ou  en  oxydes  en  les  chauflant  au  contact  de  l'air; 
JetoRey  avait  même  reconnu,  longtemps  avant  Lavoisier,  qu'ils  augmen- 
to  de  poids  pendant  ce  changement  :  mais  la  véritable  théorie  des  phé- 
oomènes  de  combustion  n'a  pu  devancer  la  découverte  de  l'oxygène 
(Meslloy).  Un  des  principaux  titres  de  gloire  de  Lavoisier  est  d'avoir  for- 
ondê  la  vérité  sur  une  classe  de  phénomènes  assez  étendue  pour  em- 
vtsser  une  grande  partie  de  la  chimie,  vérité  longtemps  obscurcie  par 
keoDception  erronée  du  phlogistique  de  Stahl.  Il  démontra  que  si  les 
BéUux  chauffés  au  contact  de  l'air  se  convertissent  en  substances  ter- 
ï^wes,  ce  n'est  pas  parce  qu'ils  perdent  une  matière  hypothétique,  le 
fUogistique,  mais  bien  parce  qu'ils  s'unissent  à  l'un  des  principes  de 
•*ir,  à  l'oxygène. 

Cette  lutte  mémorable  d'un  honune  de  génie,  confiant  dans  la  justesse 
«  ies  Yues,  contre  VopiDion  de  tous  les  savants  ses  contempomi\&^  ^*&V 


a 
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'..■-...:.--  y  :•-■::•  :«.-:.-   :>  >:-_•.  s  :":>^îKinf- 

■  ..    ■      .      .-■.-.•.■     .:    .  :.--.'    ...1   ::•  -    ji-  -:-.c«f  etl'oiy- 

>-.    ■      ■'..:.       -  :  .".      -  ;•  '      ■■    :•     ^  •     :  ^->:j  :.:r  donne  k 
/-.A     .      .     :.  ■-:'.-::...:-*'.  i- .::':'?  i.i   .:ha!eur.  La 

r:  '  ,.    i-   .'.   •  •■.    ^  :.*.       :--    -"  ■     --?--  >:•."  -:-ï^  i^  t^rte  liViïel  utile. 

0      -.  : .   -..  :    '.    .:'^"--  r^-i-f.^  làî  r^a-m-ir.!,  comme  on 

j/. ,  ;  ;  *  .  :  ;■■-•  .  •  T.r..  :'.i  :r-.'.>-::-fn:?.  Il  est  rrai  que  b 

t/:..^.  .'  .r  :..::  '  .'  :.-  .  ::.  çiu:  ■■■... liire  ne  dêf<i«>e  pas  iîSUOde- 
;/rr  r;. .. .  ;  :  ';.  ■',  . .'  .:.  T.-  - .:  -.-■=:  jjj^i  i.'-mpltte  que  dans  les  par- 
fis •  j' .;  |,!  i  '  K:  «>':'  ']':  ïi  fi':.'.-::.-..  Ih  peu  plj5  Wm  le?  èlemenU  sép 
r/  ■  r  h  ^'1 ,'  n'  'If.  '!*  -  ror.i.tj'  fj-  fj..-  pluî  en  plu?  favorables  à  TuDion: 
fl.Mi-  uni'  Ilirnffj*  on  h\i-*:T\f:  di^'.r.-»:.-?  zones  de  température^  de  sorte 
f|u  iiv.inl  lU-  l.i  i\ni\\ti  h",  f  lômfriU  sont  tolalement  combinés  et  ont  de- 
Vf  )'i|i)ii''  l'iiilc  l.-i  i'n'it  \i\ti  qu'ils  sont  rapaLlos  de  fournir. 

In  il  iHifM  -.  f<  iriif..  If;  ni.'ixiiuurn  de  température  foumi  par  une  com* 
IiiikImmi  f  f  liiiiilf  l'.ir  l:i  di^-oi  i:ifion;  mais  la  chaleur  totale  est  égale  à 
n  I  liiilt  Ml  fif  i-iiimImi  «lion  du  rorps  qui  ImïiIo. 

I.'rfiil  dit  iti\i>-.iiiii  diM  roi  p*  iiillui»  d*unc  façon  marquée  sur  la  facilite 
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r  combustion  et  sur  la  température  nécessaire  pour  la  déterminer, 
et  le  cuivre  très  divisés,  tels  qu'on  les  obtient  par  la  réduction 
rs  oxydes,  brûlent  et  s'enflamment  aisément,  voire  même  sponta- 
it  (fer  pyrophorique).  Le  charbon  de  linge,  celui  qu'on  prépare 
:alcination  de  l'amadou,  sont  également  très  combustibles  et  sou- 
yrophoriques,  tandis  que  le  coke  et  le  charbon  de  cornue  ne  con- 
t  à  brûler  dans  un  fourneau  que  si  les  fragments  sont  assez  rap- 
fs  pour  produire  une  masse  bien  incandescente.  Le  diamant,  car- 
rés compact  et  dense,  ne  s'enflamme  que  dans  Toxygène  et  au 
blanc. 

élément  combustible,  solide  et  relativement  fixe  pourra  devenir 
ilus  oxydable  s'il  est  engagé  avec  d'autres  éléments  combus- 
lans  une  combinaison  gazeuse  ou  volatile.  C'est  ainsi  que  l'hydre- 
ihosphoré  liquide,  le  zinc-éthyle  et  le  zinc-méthyle  sont  spontané- 
nflammables  à  l'air.  La  vapeur  de  sulfure  de  carbone  mélangée 
«rend  feu  au  seul  contact  d'une  baguette  de  verre  chauffée  vers 

^leur  n'est  pas  la  seule  cause  déterminant  l'inflammation  d*un 
;e  de  vapeurs  combustibles  et  d'oxygène.  Celle-ci  peut  être 
[uée  par  la  présence  de  certains  métaux,  tels  que  le  platine,  le 
lum,  l'iridium,  l'or,  dans  un  grand  état  de  division  ou  sous  forme 
3ses  spongieuses  ou  poreuses.  Du  noir  de  platine  porté  dans  un 
a^  d'hydrogène  et  d'oxygène  ou  d'air  devient  incandescent  et  en 
line  la  détonation  ;  il  en  est  de  même  pour  l'éponge  de  platine, 
me  forgée  de  ce  métal,  bien  propre  et  légèrement  chauffée,  pro- 
n  effet  analogue.  Si  l'on  plonge  dans  de  la  vapeur  d'éther,  d'al- 
u  dans  du  gaz  ammoniac  mélangés  d'air  une  spirale  de  fil  de 
I  chauffée,  elle  rougit  et  provoque  l'oxydation  des  vapeurs.  Avec 
1  et  l'éther,  il  se  forme  ainsi  de  l'aldéhyde  et  de  l'acide  acé- 
avec  l'ammoniaque ,  on  obtient  du  nitriic  et  du  nitrate  d'am- 
]ue.  Ces  sortes  de  combustions  déterminées  par  le  platine  sont 
lement  accompagnées  de  l'apparition  d'un  peu  d'eau  oxygénée, 
attribué  l'action  spéciale  du  platine  à  la  condensation  considé- 
{u'il  fait  éprouver  aux  gaz  et  aux  vapeurs,  en  les  mettant  en  con- 
os  direct  avec  l'oxygène.  Il  est  très  probable  que  cette  condensa- 
itre pour  une  part  dans  l'explication  du  phénomène;  mais  certains 
endent  néanmoins  à  faire  soupçonner  une  action  spécifique  du 
qui  se  rattache  certainement  à  l'état  dynamique  de  ses  particules 
mantes.  Ainsi,  lorsqu'on  dirige  sur  du  platine  spongieux,  chauffé 
WD*,  un  courant  d'acétylène  Cil",  ce  gaz  est  décomposé  avec 
lescence  et  mise  en  liberté  de  charbon  très  divisé  et  d'hydrogène. 
reloppement  de  chaleur  s'explique  en  tenant  compte  dca  coiiàÂ\\OT\& 
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thermiques  de  la  formation  de  l*acétylène  ;  ce  corps,  ea  effets  absoriiedeb 
chaleur  en  se  produisant  aux  dépens  du  carbone  et  de  rhydrogène.  Si 
l'influence  du  platine  spongieux  se  bornait  à  une  condensation,  on  ne 
comprendrait  pas  la  décomposition,  puisque  Tacétylène  a  pu  être  li- 
quéfié par  compression  sans  se  détruire.  Dans  cette  circonstance,  od 
est  donc  conduit  à  admettre  un  pouvoir  spéciflque  capable  de  détenni- 
ner  une  réaction  exothermique;  pourquoi  serait-il  irrationnel  d'ad- 
mettre qu'il  en  est  de  même  dans  d'autres  cas? 

Flammes.  —  La  combustion  des  gaz  nous  conduit  naturellement  à 
l'étude  des  flammes.  Une  flamme  n'est,  en  effet,  qu'un  gaz  ou  une  n- 
peur  qui  sont  portés  à  l'incandescence  par  le  fait  même  de  leur  combi- 
naison avec  l'oxygène. 

Nous  avons  à  examiner  les  flammes  au  point  de  Tue  de  leur  pouvoir 
éclairant,  de  la  température  de  leurs  diverses  parties  et  des  réactions 
chimiques  qui  s'y  passent. 

Le  pouvoir  éclairant  d'une  flamme  engendrée  par  la  combustion  d'oo 
gaz  dépend  en  grande  partie  de  la  nature  des  produits  de  sa  combus- 
tion, ou,  lorsque  le  gaz  est  composé,  de  sa  décomposition  pyrogénce.Si 
le  gaz  qui  brûle  n'est  pas  susceptible  de  fournir  de  dérivés  solides  et 
fixes,  soit  en  s'unissant  à  l'oxygène,  soit  en  se  décomposant  par  la  cba- 
leur,  le  pouvoir  éclairant  sera  très  faible,  dans  les  conditions  ordinaires 
de  pression.  Ainsi  l'hydrogène  pur,  qui  est  un  élément,  ne  fournit  ea 
brûlant  que  de  l'eau  à  l'état  de  vapeur;  la  flamme  de  l'hydrogène  est 
très  pâle,  à  moins  qu'on  n'y  introduise  des  corps  solides,  devenant 
incandescents  et  lumineux,  grâce  à  la  température  élevée  à  laquelle  ils 
sont  soumis. 

Si,  au  contraire,  le  produit  de  la  combustion  est  fixe  ou  à  peu  près, 
et  prend  au  moment  de  sa  formation  l'état  solide,  la  flamme  acquerra 
un  pouvoir  éclairant  intense.  C'est  ce  qui  arrive  pour  les  vapeurs  de 
phosphore  et  de  zinc,  pour  l'hydrogène  phosphore  et  pour  d'autres 
substances  analogues.  Il  en  est  de  même  si  le  gaz  composé  est  smsr 
ceptible  de  se  détruire  par  la  chaleur  en  donnant  un  ou  plusieurs  termes 
fixes. 

La  combustion  des  carbures  d'hydrogène  avec  une  dose  insuffisante 
d'air  est  accompagnée  d'une  flamme  lumineuse,  parce  que  celle-ci  ren- 
ferme des  particules  très  divisées  et  très  nombreuses  de  carbone,  qu'il 
est  facile  de  mettre  en  évidence  au  moyen  d'un  tube  chaud-froid  ou 
même  en  écrasant  la  flamme  avec  une  soucoupe  en  porcelaine  froide. 
L'origine  de  ce  carbone  peut  être  attribuée  à  deux  causes  :  ou  bien  la 
combustion  incomplète  du  carbure  d'hydrogène,  dans  les  zones  où  Tair 
n'arrive  pas  en  quantité  suffisante,  donne  lieu  à  la  formation  d'eau,  avec 
mise  en  liberté  de  carbone  ;  ou  bien  celle-ci  est  provoquée  par  la  dé- 
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imposition  pyrogénée  du  carbure.  L'étude  chimique  des  phénomènes 
k  combustion  des  gaz  pourra  nous  fournir  des  renseignements  sur  ce 
|«it. 

D*après  les  travaux  de  Frankland,  la  pression  exerce  une  influence 
■vquée  sur  le  pouvoir  lumineux  de  flammes  dans  lesquelles  il  ne  se 
iéfeloppe  aucune  poussière  solide.  On  obtient  une  flamme  très  lumi- 
Mse,  fournissant  un  spectre  continu,  en  faisant  brûler  de  Thydrogcne 
pr  dans  de  Toxygène  sous  pression.  Dans  ce  cas,  le  mélange  d*hy- 
bagène  et  d'oxygène  se  comporte  à  la  manière  d'une  masse  solide  in- 
Hodescente. 

An  point  de  vue  des  réactions  chimiques,  on  peut  distinguer  les  deux 
m  généraux  suivants  : 

1*  Le  gaz  combustible  ne  fournit  en  brûlant  qu'un  seul  produit,  et 
Wi  n*a  à  envisager  que  trois  termes  matériels  :  Toxygène,  le  gaz  com- 
■rtible,  le  produit  de  la  combustion. 

Exemples.  —  Un  mélange  d'oxygène  et  d'hydrogène  donnant  comme 
nue  unique  de  l'eau  ; 

Ob  mélange  d'oxygène  et  d'oxyde  de  carbone  s'unissant  pour  former 
B  Facide  carbonique. 

y  Le  gaz  ou  la  vapeur  combustibles  donnent  plusieurs  composés 
ifgénés  distincts,  ainsi  que  des  produits  de  leur  propre  décomposi- 
ID  pyrogénée;  tels  sont  les  carbures  d'hydrogène,  certains  composés 
maires  de  carbone,  d'hydrogène  et  d'oxygène  (alcool,  éther,  etc.); 
hydrogène  sulfuré,  l'hydrogène  phosphore,  l'hydrogène  arsénié. 

D'un  autre  côté,  la  flamme  peut  être  produite  en  incorporant  préala- 
lemeat  au  gaz  combustible  une  certaine  quantité  d'air  ou  d'oxygène,  et 
D  portant  le  mélange,  en  un  de  ses  points,  à  une  température  suffi- 
ute  pour  provoquer  la  combinaison;  celle-ci,  une  fois  commencée,  se 
ispage  généralement  sous  rinfliicnce  de  la  chaleur  développée.  On 
ot  aussi  enflammer,  au  conlaet  de  l'air  ou  de  l'oxygène,  le  gaz  s'échap- 
Aiit  avec  une  vitesse  déterminée  par  un  orifice  plus  ou  moins  large, 
fris  l'avoir  additionné  ou  non  d'une  certaine  proportion  d'air;  ou  bien, 
Knrersant  le  phénomène,  faire  arriver  un  jet  d'oxygène  dans  une  atmo- 
fliere  de  gaz  combustible. 

kns  l'un  et  l'autre  de  ces  deux  derniers  cas,  on  voit  se  produire  un 
te  lumineux,  incandescent,  ou  plutôt  un  fuseau  allongé  composé 
^  deux  cônes  inégaux,  adossés  par  leurs  bases  et  ayant  leurs  sommets, 
fn  dirigé  en  haut  à  la  partie  supérieure,  l'autre  en  bas,  correspondant 
i  Torifice  de  sortie  ;  la  forme  de  ce  fuseau  est  due  au  mouvement  de 
(npolsion  du  gaz  et  à  sa  disparition  progressive  à  mesure  qu'on  s'éloi- 
p  de  roriCce.  L'apparence  la  plus  régulière  s'obtient  lorsque  la  direc- 
^  de  lorlie  se  confond  avec  celle  que  tend  également  à  prendra  \^  ^% 
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sous  rinflucnce  de  sa  force  ascensionnelle;  la  flamme  est  alors  Tcrth 
cale.  Si  la  direction  de  sortie  est  horizontale,  la  position  de  la  flanun 
sera  une  résultante  entre  la  poussée  verticale  et  la  poussée  horiiontik; 
le  cône  se  recourbe  en  parabole. 

Analysons  mainlcuant  ces  divers  cas,  en  commençant  par  les  phi 
simples. 

Le  gaz  combustible  et  Voxygène  ne  fournissent  en  s^unissant  911*11 
seul  produit;  la  décomposition  pyrogénée  n'intervient  pas  dwuk 
phénomène. 

Premier  cas.  —  Le  gaz  et  Toxygène  sont  préalablement  mélangés 
dans  les  proporlions  de  combinaison  ou  suivant  d'autres  rapports  : 
le  premier  mélange  étant  introduit  dans  une  éprouvette,  on  poill 
Tuti  de  ses  points  à  Tincandescence  au  moyen  d'un  corps  en  igoi' 
tion,  d'un  fragment  de  platine  spongieux,  d'une  étincelle  électriqnei 
ou  d'un  mince  iil  de  platine  ou  de  palladium  rougi  par  le  couiaAl 
électrique.  La  combustion  provoquée  en  un  point  se  propage  presqoi 
instantanément  dans  toute  la  masse,  qui  devient  lumineuse.  La  ieitafk 
rntiire  maximum  que  l'on  atteint,  limitée  par  la  dissociation,  ralf 
inférieure  à  celle  calculée  d'après  la  chaleur  de  combustion  ;  puis,  I 
mesure  que  la  température  s'abaisse,  la  fraction  des  gaz  restés  libni 
diminue  et  fmit  par  devenir  nulle  :  de  sorte  que  le  résultat  final  est  UM 
transfoiination  complète  du  mélange  en  composé.  Si  Ton  ajoute  au  ïïà 
lange  initial  précédent  un  «^az  inerte,  ou,  ce  qui  revient  au  même,  Fui 
de  ses  éléments  en  excès,  on  abaisse  plus  ou  moins  la  température  maâ 
mum  au  moment  de  Tinllammation,  et  par  suite  on  diminue  aussi  b 
[)roportion  des  gaz  restés  libres,  à  l'instant  où  ce  maximum  est  atteint 

Les  lois  de  dissociation  telles  que  les  a  établies  M.  Deville,  et  l'analjM 
Ihermomélrique  et  chimique  des  diverses  tranches  d'une  flamme  degii 
loiHiant,  tonné  d'oxyde  de  carbone  et  d'oxygène,  établissent  que  11 
proportion  des  gaz  restés  libres  au  moment  du  maximum  de  tempérft 
ture  diminue  régulièrement  avec  lui;  ce  maximum  lui-même  chang» 
d'une  manière  continue  d'une  tranche  à  l'autre. 

Les  expériences  de  M.  Bunsen  sur  la  combustion  de  mélanges d*oif 
gène,  d'hydrogène  et  d'azote  tendaient,  au  contraire,  à  faire  croire  q« 
la  proportion  des  gaz  combinés  reste  conslanle  entre  certaines  limita 
de  température,  et  varie  par  sauts  brusques  dès  que  Ton  dépasse  Cfl 
limites  ;  mais  l'incertitude  des  données  numériques  employées  dans  te 
calculs  suffit,  conune  la  montré  M.  Bcrlhelot,  pour  expliquer  ces chan 
gements  brusques.  Nous  trouverons  un  peu  plus  loin  d'autres  circon 
stances  qui  ont  pu  intervenir  dans  les  expériences  de  Bunsen  et  amené 
une  discontinuité  apparente  dans  la  combustion. 
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Gay-Luss«ic  et  A.  de  Ilumboldt  ont  constate,  dans  leur  travail  sur  Tcu- 
diomélrie,  que  le  même  volume  iOO  d'hydrogène  mélangé  à  des  vo- 
lumes d*oxfgène  croissant  depuis  50  jusqu*à  900  volumes  détone  dans 
UD  eudiomètre  sous  l'influence  d'une  étincelle  électrique,  et  donne  lieu 
à  une  combustion  complète.  Pour  un  mélange  de  100  volumes  d'hydro- 
gène et  de  950  d'oxygène,  la  combustion  devient  partielle;  mais, 
chose  remarquable,  la  proportion  d'hydrogène  brûlé  saute  brusquement 
de  100  pour  100  à  50  pour  1 00. 

Voici,  du  reste,  les  nombres  publiés  : 


▼olome  dliydrogiiM. 

Volume  d'oiygène. 

▼olume  du  gni  disparu, 

iOO 

50 

à    900 

140 

iOO 

950 

68 

100 

1000 

55 

100 

1200 

24 

100 

1400 

14 

100 

ICOO 

0 

Ces  résultats  sont  indépendants  de  tout  calcul  et  de  toute  donnée 
étrangère  et  ne  peuvent  dériver  d'une  cause  d'erreur  analogue  à  celle 
^'a  signalée  M.  Berthelot.  L'auteur  de  cet  ouvrage  a  eu  l'occasion  d'en 
^lier  Texactitude,  au  moins  au  point  de  vue  des  conséquences  gêné* 
ndes.  Us  tendraient  à  confirmer  les  expériences  de  Bunsen  et  à  établir 
Boe  discontinuité  dans  l'acte  de  combinaison  de  deux  gaz,  dans  certaines 
Citions.  Cette  discontinuité,  bien  réelle  ici,  n'est  pas  le  résultat  d'une 
inaptitude  à  la  combustion  du  mélange  de  100  volumes  d'hydrogène  et 
^  950  Tolumes  d'oxygène  ;  elle  est  uniquement  due  à  l'instantanéité 
^  la  cause  qui  provoque  l'inflammation  et  aux  difficultés  qui  s'opposent 
i  la  propagation  de  la  combustion  locale  à  travers  la  colonne  gazeuse 
<liliiée.  En  elTety  si  Ton  dirige  dans  le  même  gaz  une  série  d'étincelles 
âectriques,  ou  si  l'on  y  maintient  un  fil  rougi  par  le  courant,  l'union 
toit  par  être  totale,  et  tout  l'hydrogène  est  converti  en  eau,  malgré  sa 
grande  dilution. 

Voici  ce  que  nous  avons  observé  en  étudiant  le  phénomènes  de  plus 
près: 

Des  mélanges  de  100  volumes  d'hydrogène  avec  800,  850,  900  et  950 
vobunes  d'oxygène  se  comportent  à  peu  près  de  même  ;  ils  ne  détonent 
fn  du  touty  ou  détonent  avec  combustion  totale  ou  partielle,  sous  l'in- 
luence  d'une  seule  étincelle  éclatant  à  la  partie  supérieure  du  tube 
^ométrique;  le  résultat  dépend  de  certaines  conditions  de  longueur 
de  la  colonne  gazeuse,  des  pressions  auxquelles  le  gaz  est  soumis  et 
da  diamètre  des  tubes. 

Lorsque  la  combustion  est  partielle,  on  constate  que  la  dose  d'hydro- 
(ene  transfonnée  en  eau  est  dans  un  rapport  simple  avec  celle  du  mé- 
cÎKiatiJk  u.  —  \i 
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lange  ;  elle  est  égale  aux  trois  quarts,  à  la  moitié  ou  au  quart  de  la  quo- 
tité totale.  Cet  eflet  est  provoqué  par  des  nœuds  partageant  la  coloone 

u'azcuse  en  deux  moitiés  égales  ou  par  quarts,  et  au  deli 
desquels  la  propagation  ne  se  fait  pas.  Le  fait  est  facile i 
Tériïier,  la  rosée  produite  par  l'eau  de  synthèse  ne  se 
dé|)osant  que  dans  la  partie  du  tube  eudiométriqueoù 
la  réaction  s'est  effectuée.  Suivant  les  cas,  la  rosée 
qui  accompagne  la  détonation  occupe  1/4,  1/2»  3/4  oh 
la  totalité  de  la  hauteur  du  tube  i  partir  du  point  d'é- 
clatement de  rétincelle.  La  production  de  ces  nœuds, 
capables  d'enrayer  la  propagation,  dénote  un  régime 
vibratoire  spécial  de  la  colonne  gazeuse.  Les  expériences 
de  M.  Ncyreneuf  ont,  en  effet,  prouvé  que  la  détona- 
tion dans  un  tube  d'un  mélange  dilué  d'hydrogène  et 
d'oxygène  est  accompagnée  de  vibrations  révélées  par 
des  nœuds  et  par  des  centres  de  moindre  et  de  plus 
forte  chaleur.  En  enduisant  d'une  légère  couche  de 
paraifme  Tintérieur  d'un  long  tube,  fermé  par  un  bout, 
f  ui  -  Anneaui  4^®  ''®°^  remplit  de  gai  hydrogène  dilué  avec  de  Tair, 
de  fusion  dans  Tei-  on  voit  so  produire  au  moment  de  la  combustion  des 
?enéur"  ^      ^^'  anneaux  réguliers  et  très  serrés,  correspondant  aux 

sections  où  la  paralline  a  fondu;  ils  sont  séparés  par 
des  anneaux  semblables  dans  lesquels  la  paraffine  est  restée  intacte 

Nosexpôrieaces  ont  été  exécutées  avec  des  eudiomètres  d'une  longueur 
de  7G  cenliniètres,  portant  à  la  partie  supérieure  deux  fils  de  platine, 
dont  les  pointes  sont  écartées  de  2  à  5  millimètres,  et  plongeant  dans  une 
cuve  profonde  à  mercure,  ailu  de  pouvoir  changer  à  volonté  la  pression; 
enfin,  pour  obtenir  l'occlusion  du  tube,  l'extrémité  inférieure  de  ïtor 
dioniMrc  était  soudée  dans  un  anneau  métallique  à  pas  de  vis,  8*aJQS- 
tant  dans  une  pièce  semblable  à  celle  de  Vab$orpliomètre  de  Bunsen. 

En  modifiant  pour  une  nièuie  pression  la  longueur  de  la  colonne  ga* 
zeuse,  on  constate  tantôt  que  la  combustion  se  propage  dans  toute  la 
masse,  tantôt  (]u'elle  s'anéte  aux  trois  quarts,  à  la  moitié  ou  au  quarti 
aussi  longtonips  (|ue  celte  longueur  n'a  pas  atteint  une  certaine  limite 
niaxininni,  passée  laquelle  la  combustion  ne  se  propage  plus  du  tont.Les 
arrêts  nu  quart,  à  la  moitié,  aux  trois  quarts,  sont  provoqués  par  de8ei^ 
constances  accessoires  sur  lesquelles  nous  ne  nous  étendrons  pas.  A  chaqofl 
pression  correspond  une  longueur  limite  spéciale  de  la  colonne  de  gaxqa'on 
no  peut  dépasser  sans  entraver  complètement  la  propagation  de  la  coD* 
bustion.  Si  Ton  prend  comme  abscisses  les  pressions,  et  comme  ordonnées 
roi'iies^)Oiidantes  les  longueurs  limites,  la  courbe  ath  qui  joint  les  som- 
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mets  des  ordonnées  s'éloigne  d*abonl  de  l'axe  des  x  à  mesure  que  la 
liression  augmente,  puis  elle  s'en  rapproche  de  nouveau,  après  avoir  passé 
par  un  maximum»  qui  correspond  environ  à  la  pression  de  50  centim.  de 
mercure,  pour  un  mélange  de  900  d'oxygène  pour  100  d'hydrogène 
(Gg.  52).  n  résulte  de  là  que,  si  l'on  opère  avec  un  eudiomètrc  de 
76 centim.,  dans  lequel  on  introduit  des  volumes  croissauls  de  gaz,  ce  qui 
iul  varier  simultanément  la  longueur  de  la  colonne  de  gaz  et  la  pres- 
MQ,  la  combustion  se  propagera  pour  toutes  les  colonnes  qui  seront  plus 
petites  que  les  ordonnées  de  la  courbe  précédente,  pour  la  pression  cor- 
respondante. On  trouve  que  la  ligne  des  longueurs  effectives,  qui  est 


.*. 


FI5.  52.  —  Couri»e  des  limitas  de  propagation  de  ]a  combustion  dans  l'expérience 

de  M«  Schdtzenberger, 


droite  inclinée  à  45^  sur  Taxe  des  a;,  coupe  la  courbe  en  deux 
poîols  a  et  b  entre  lesquels  la  combustion  peut  se  propager,  tandis  qu'au- 
dcsisous  et  au-dessus  l'étincelle  reste  sans  effet  appréciable.  Si  la  lon- 
goear  de  l'eudiomctre  dépasse  76  centim.,  les  deux  points  singuliers  entre 
ioquek  doit  s'arrêter  le  niveau  inférieur  du  mercure  pour  qu'il  y  ait 
détonation  du  mélange,  se  rapprochent,  le  supérieur  s'abaisse,  l'inférieur 
le  relève.  L'allongement  du  tube  n'a ,  en  effet,  d'autre  résultat  que 
«Tébtgner  la  droite  des  longueurs  effectives  parallèlement  à  sa  direction, 
tandis  que  la  courbe  des  limites  ne  change  pas  do  place;  la  première 
coQpen  donc  la  seconde  plus  près  du  maximum.  Pour  un  tube  convena- 
Uonent  allongé,  il  n'y  aura  plus  qu'un  seul  contact  t  entre  ces  deux 
lignes,  c'est-à-dire  que  pour  ce  tube  il  n'y  aura  plus  qu'une  seule  di- 
ttosion  de  la  colonne  gazeuse  pour  laquelle  la  combustion  pourra  se 
ffiptgcr.  Enfin»  pour  un  tube  plus  grand  encore,  la  ligne  des  longueurs 
tfticliTes  étant  toujours  située  au-dessus  de  la  courbe  des  limites,  l'clin- 
«Be  reaten  sans  effet,  à  quelque  position  que  vienne  affleurer  le  niveau 
ÎBlémiir  du  mercure. 
Tonles  eee  eoÊÊBéqueaces  se  rénâenl  expcriincntalemcnt. 
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La  proporlion  du  mélange  entre  certaines  limites  (800  à  950  d'oiv- 
^'ènepour  100  dliydrogène),  la  température  ambiante  et  le  diamètre  da 
tube  eudioniélriqnc  nVxcrcent  qu*une  influence  secondaire  sur  le  phé- 
nomène, m  <lé|>lavanl  un  peu  les  points  singuliers.  L*hydrogcne  est  k 
seul  gaz  qui  ail  présenté  ces  alternatives  assez  remarquables.  Elles» 
rapportent  aux  coiulilions  de  propagation  de  la  combustion  commencée 
lucalemont  plutôt  qu'à  la  combustibilité  réelle  du  gaz  soumis  à  TactioD 
continue  d'une  source  de  chaleur  limitée  en  étendue;  à  ce  point  de  tw, 
elles  pourraient  expliquer  la  discontinuité  obsenée  par  Bunsen,  dansse» 
expériences  eudiomélriques,  avec  des  mélanges  de  gaz  tonnant  et  d'azote. 
11  est  possible  qu'il  se  soit  produit  des  nœuds  qui  ont  arrêté  la  com- 
bustion à  la  moitié  ou  aux  trois  quarts  de  son  chemin,  et  ont  ainsi  donné 
une  allure  anormale  au  phénomène  dont  il  étudiait  les  lois  (voyez  DUiO- 
ciatioyi,  expériences  sur  la  température  développée  lors  de  Texplosion 
de  mélanges  d'hydrogène  et  d'oxygène,  d'oxyde  de  carbone  et  d'oxy- 
gène, t.  I,  page  161). 

Deitxiùme  cas,  —  Au  lieu  d*enflammer  le  mélange  de  gaz  dans  un 
eudiomètre,  on  le  fait  sortir  par  un  orifice  et  on  en  allume  le  jet. 
M.  Deville  a  étudié  avc(*  soin  la  flamme  du  chalumeau  à  gaz  tonnant, 
formé  de  2  volumes  d'oxyde  de  carbone  et  de  1  volume  d'oxygène,  tant 
au  point  de  vue  calorifique  qu'à  celui  de  la  composition  chimique.  Les 
résultats  (»blenus  s'accordent  avec  la  théorie  de  la  dissociation.  Go  fait 
écouler  par  un  oriflce  étroit  de  5  millimètres  carrés  de  section,  soos 
iii:e  pression  de  10  à  18  millimètres  d'eau,  un  mélange  intime  d'oxjde 

de  carbone  et  d'oxygène  dans  les  proportions  de  eoD* 
\  binaison.  Le  dard  est  une  flamme  tranquille,  d'une 

1  couleur  bleu  intense  à  la  base,  incolore  ou  à  peine  jin- 

nàtre  à  la  partie  supérieure.  Elle  a  70  à  100  xnilli* 
mètres  de  longueur  dans  ses  parties  les  plus  yisiblcs. 

Si  on  observe  cette  flamme  avec  attention,  on  voit 

(fig.  53)  qu'elle  est  composée  d'un  double  cane.  Ton 

extérieur  E  et  l'autre  intérieur  I,  ayant  tous  deux  pooî 

base  la  section  du  chalumeau.  La  hauteur  du  cône  in* 

térieur  I  est  de  10  millimètres  environ;  la  combustkm 

ne  s'y  effectue  pas  et,  par  conséquent,  la  tempéntun 

^'îo«yde~dr"cXM  n«  s'y  élève  pas  beaucoup,  parce  que  la  vitesse  de  dé- 

•tidiuonné    d'oiy-  placcmcnt  y  est  supérieure  à  celle  de  la  propagation 

rience  de  M.  Deville.  de  la  clialcur  et  de  l'inflammation.  Le  cône  extérieurs 

est  formé  par  le  gaz  en  combustion,  c*e8i-à"dire  par  U 
flamme  elle-même.  Au  moyen  d'un  fil  de  platine  que  Ton  introduit  dam 
l'axe  de  la  flamme,  à  diverses  hauteurs,  on  peut  comparer  les  tempi- 
ratures,  en  observant  la  vitesse  avec  laquelle  il  entre  en  fusion.  Oo 


s  ou  COMBINAISONS  AVEC  L'OSVGËNB.  181 

linsï  que  le  maximum  de  teinpéralure  se  produit  immcdiakmeDt 
15  du  cdne  interne  I  ;  la  température  diminue  à  partir  de  là,  au 
mesure  que  l'on  s'élève. 

ipositif  suivant  (Gg.  54)  permet  de  puiser  et  de  recueillir  les  gas 
diverses  parties  de  la  flamme  et  de  les  maintenir  à  peu  près  dans 
ils  a'j  trouvent  réellement.  Jl  est  fondé  sur  le  principe  de  l'aspi- 
u  gai  par  un  courant  d'eau.  On  plonge  dans  la  flamme  que  l'on 
Jjser  un  tube  T  en  argent,  à  parois  minces,  de  i  centimètre  en- 
:  diamètre,  et  percé  d'un  trou  u  de  2/10  de  luiltimètre.  Cet  ori- 


1  tourné  en  bas  et  placé  dans  l'aie  de  la  flamme  au  point  à  exami* 
Jn  courant  d'eau  Eroide,  commandé  par  un  roliinct  It,  traverse  le 
t  s'échappe  par  un  tube  V  en  verre  deux  fois  recourbé,  long  de 
dans  sa  partie  verticale,  relié  d'un  cdté  au  tube  T  et  plongeant  par 
:  dans  une  cuve  à  eau  C.  On  donne  au  courant  d'eau  une  vitesse 
nte  pour  que  sa  chute  dans  te  tube  vertical  puisse  déterminer  une 
ion  par  l'orifice  u.  Le  gaz  est  préservé  de  toute  réaction 
ure  par  le  brusque  refroidissemcnl  qu'il  subit;  il  se  rend  sur  la 
;  dans  une  éprouvetle  tubulce  E  qui  le  conduit  dans  une  petite 
[  et  dans  un  long  tube  D  rempli  de  potasse  caustique,  pour  absor- 
làde  carbonique.  L'analyse  du  résidu  permet  de  juger  du  degré 
9  moins  complet  de  la  combinaison. 

J  millimètres  au^essus  de  l'orifice  du  chalumeau,  le  gaz  recueilli 
[u'un  mélange  d'acide  carbonique  abaorbable  par  la  çoVsââfi  (^ 
ibnosfdiéri^if^  avec  0,2  /jour  100  d'oxyde  de  carbone. 
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cinws  cÉifttiSiS, 


.prel 


'  que  l'on  «Icscomî  dans  In  flamme,  en  se  rappM 
lommet  du  cAnoinlerne,  le  l'apport  des  gaz  non  combinéa  aui| 
lés  va  en  croissnnt,  et  iiti  |)eu  sD-de^siis  de  ce  somiiirA,  [à  vit  la 
r  est  la  plus  intense,  les  deux  tiers  au  plus  de  l'oxyiic  de  earboi 
l'oxvgt^ne  sont  unis.  Riilii),  dans  le  cbne  intérieur  lui-même,  la  < 
Innnison  est  niillr'. 

La  simplitjté  du  phénomènG  est  un  peu  altérée  si  le  gaz  cA  iv 
»us  forme  dejcl  analogue  au  précédent,  dans  un  milieu  composé 
Il  d'oxygène,  mais  sans  avoir  été  au  préalable  mélangé  arec  del 


fgène.  comme  cela  arrive  dans  la  flamme  d'une  bougie  ordin 
t  50).  Nous  avoua  h  (cnîr  compte  de  la  mnnièrr  dont  s'elTet^ 
fange  du  gaz  i-ombuslible  avec  le  gaz  comhnranl.  En  voy» 
s'élever  tranquillement  sous  la  forme  d'un  cône  fiisiforme  k 
est  porté  à  croire  que  le  mélange  se  produit  de  dcliors  « 
■  fouches  oonccniriques,  [laralléles  aux  parois  dn  fuseau;  la  r 
•ène   irait  en  augmeutani  depuis  la  surface  jusqu'à  i 
mile,  où  elle  serait  nulle.  Les  choses  ne  se  passent  pas  aind 
On  peut  étudier  et  voir  la  façon  dont  ec   produit  l'ap| 
ixt.Ticiir  et  Bon  mélange  avec  le  gat  en  comliuslion,  en  cinployi 
JJjimme  d'ua  bec  Bunsâo  dont  on  a  dù\iBa4  la  clienûiùarjtl 
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B  presxion  moyenne, 
'"•  "".itfm.  «nrironde  Iiaiileur,  ou  plus  simplement  en  allumant  le  gai  à 
.iiiitê  d'uo  tube  effilé.  Si  l'on  dispose  (fig.  57).  très  près  de  celle 
<  n-;  cl  paroll^lniiGnl  à  su  dinction,  une  seconde  il.inime  beaucoup 
)>i^lite,  olilenue  aTec  du  gaz  de  l'éclDirage  brûlant 
:iréinilê  d'un  chalumeau  B^rzclius,  on  constate  que 
i3c  rexlrémité  înfcrteiire  dri  grand  Tuseau  la  pe- 
Qiimme   est  nspirée  dans    la  grande  et  s'allonge 
idératileniânt  en  prenant  une  direction   inclinée: 
iitiure  qu'où  s'élcTc,  l'aspiration  devient  de  moins 
p  noîns   marquée;    enfin   la   direction  de   la  petite 
pome  reste  parallèle  ii  celle  de  la  grande.  Ce  dernier 
tM  l'observe  à  peu  près  à  la   hauteur  oii  le  second 
ilu  fuseau  commence  à  se  rétrécir  en  pointe:  il 
'  compagne  de  vibrations  rapides  affectant  le  pelil 
:  ft  concordant  avec  celles  qui  se  remarquent  dans  ^ 
■  ri  ion  carres  pond  an  tu  du  grand.  Il  est  évident  que     gimeciigne.mir- 
luolccules  d'air  doivent  suivre   une  marche  ana-     ^"diir ." 
-^.  et  que,   par  conséquent,  dans  les  parties  infé- 

1-3  le  mélange  se  fait  non  seulement  par  diffusion  et  par  contact 
Ji-fiX  couches   gazeuses    parallèles,   mais  encore   par   pénétration 
..  i,,iarni^  dans  le  cilne  suivant  une  direction  oblique   à  son  axe. 
i   ainsi  comment  Iltlgarl  {Ann.  der  Chem.  und  Pharm., 
:  -l^)  a  pu  trouver  une  très  forte  proportion  d'azote  dans  les 
i<<ns  d'une  Qamme  soumise  à  t'analyse  immédiate. 
jUe  qu'avec  un   combustible  simple,  hydrogène  ou  oxyde 
-  maximum  d'effet  thermique  se  produira  là  où  le  mélange 
[  j>M>i.ii<-ru  le  plus  des  proportions  de  combinaison,  et  par  conse- 
il en  un  point  ou  plutàt  en  une  série  de  points  situés  h  une  certaine 
-'me  de  l'orifice  de  sortie  ;  en  définitive,  la  constitution  de  la  Ûamme 
iMt  (tni  différente  de  celle  du  cas  précédent.  On  y  trouvera  égale- 
'  l  aa  càao  central  oii  la  combustion  est  nulle,  non  seulement  k 
I  de  la  vitesse  de  propagation   du  gaz.   mais   aussi  par  manque 
te,  et  une  gaine  chaude  où  la  température  ira  en  variant  de  bas 

a  iiea  de  faire  sortir  le  gaz  combustible  dans  l'oxygène,  on  ren- 

b  phénomène  en  projetant  l'oxygène  par  un  oriiice  étroit  dans  une 

jhire  fie  gaz  combustible,  on  oblicnl  une  flamme  conique  sembla- 

\  la  précûdcntc  et  simulant  la  combustion  de  l'oxygène.  Celte  llammc 

'^ile  à  la  première  renversée  ou  retournée  comme   on  bonnet  do 

i.  L'expérience  du  renversement  se  fjiil  d'une  mamcre  Irèa  t\é- 

iA/4jf'  ^^J  ^'^"^  ^  coupe  la  douille  près  de  \a  ^xtto 


jgt  cntaiE  g£n£uu. 

évascei  pour  I»  remplacer  par  un  cflindrc  court  eo  mica  ronté 
fixée  veriicalement  par  un  support ,  m  growe  tubulure  tourné 
bac.  Latéralement  on  a  soudé  à  l'allonge  un  tube  adducteur  qui 
être  mis  eu  communication  avec  un  générateur  à  hydrogène,  i  oxjt 


rnrboDG  ou  à  gaz  de  IVclaîrage.  La  tubulure  inférieure  est  ferm» 
lin  bouchon  percé,  dans  lequel  passe  à  frottement  doux  un  tube  o 
communiquant  par  le  bas  avec  un  (;iizométre  à  oxygène  ou  à  air. 
Lorsque  le  gaz  comliustible  remplit  la  capacité  de  l'allonge  c 
chappe  par  l'orifice  en  mica,  on  l'allume  pour  produire  une  flamm 
térieure.  En  faisant  alors  sortir  sous  une  faible  pression  l'air  ou 
gène  par  le  tube  central,  dont  on  a  pousse  l'exlrcmité  supéricw 
contact  avec  la  flamme,  et  en  abaissant  lentement  ce  tube,  on  pi 
dans  l'intérieur  de  l'allunge  une  seconde  Hammc  renversée. 

Le  gai  combustible  est  composé  de  deux  ou  de  plusieurs  élém 
susceptibles  de  s'unir  à  l'oxijgène. 

Los pbéDominei  sont  beaucoup  plus  compliqués;  on  doitteniro 
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k  Tîncgale  combustibilité  des  éléments  et  des  lois  du  partage  de  Toxygène 
iilreeux,de  la  décomposition  progressive  que  peut  éprouver  le  gaz,  eufin 
le  Tinfluence  secondaire  des  éléments  combustibles  sur  les  produits 
rone  première  réaction.  Nous  n'envisagerons  que  le  cas  le  plus  intéres- 
anU  celui  de  la  combustion  d*un  carbure  d'hydrogène. 

Les  mélanges  gazeux  d'hydrogène  carboné  et  d*oxygène  ou  d'air 
•tirent  également  des  limites  de  constitution  au  delà  desquelles  Tinflam- 
nation  ne  se  propage  plus  d'un  point  à  un  autre.  Avec  excès  d'oxygène, 
968  limites  sont  du  même  ordre  qu'avec  l'hydrogène,  et  même  plus  éloi- 
piées.  Ainsi  un  mélange  de  950  volumes  d'oxygène  pour  100  volumes 
le  gaz  des  marais  détone  encore  dans  toutes  les  conditions.  On  n'ob- 
lene  pas,  dans  ce  cas»  les  phénomènes  décrits  plus  haut,  et  l'influence 
ie  la  longueur  de  la  colonne  de  gaz  et  de  la  pression  ne  se  fait  pas 
KDtir. 

En  diminuant  la  dose  d'oxygène,  on  atteint  pour  chaque  carbure  une 
'  Kconde  limite  de  non-propagation  qui  offre  un  certain  intérêt.  Ainsi  un 
nèlange  à  volumes  égaux  d'hydrogène  protocarboné  et  d'oxygène  détone 
bdlement  sous  l'influence  de  l'étincelle  électrique  ou  lorsqu'on  allume 
le  gaz  à  l'extrémité  d'une  éprouvette;  mais  pour  une  proportion  un 
pea  moindre  d'oxygène,  Tétincelle,  même  la  plus  forte,  ne  produit  plus 
qu'on  effet  local  ;  le  mélange  gazeux  peut  être  allumé  à  l'extrémité 
d'une  éprouvette  ouverte  à  l'air:  il  brûlera  comme  le  ferait  un  mé- 
lioge  de  carbure  et  d'azote,  sans  que  la  combustion  se  propage  à  l'in- 
lérieur. 

L'hydrogène  bicarboné  se  comporte  sous  ce  rapport  comme  le  gaz  des 
marais. 

Pour  rhydrure  d'éthyle,  €'H^,  la  proportion  limite  est  située  dans  les 
environs  de  3  volumes  d'oxygène  pour  2  volumes  de  carbure  ;  enfin  avec 
Tacélylène,  €*H'.  elle  se  rapproche  sensiblement  de  1  volume  d'oxygène 
pour  2  volumes  de  carbure. 

D'après  cela,  la  limite  de  propagation  de  la  combustion  locale  cor- 
Rspond  à  une  dose  d'oxygène  un  peu  inférieure  à  celle  qui  est  né- 
eessaire  pour  brûler  la  totalité  de  l'hydrogène  du  carbure.  Ou  a,  en 
cOet: 


en»  -H  0*  ; 

e»H*  -+-  0»; 

€M1'  +  e»; 

CMI*  +  0. 

twL           *«ol. 

S  vol.             t  vol. 

1  vol.            s  vol 

1  vol.            1  vol. 

Si  cette  loi  est  exacte,  un  mélange  à  volumes  égaux  d'acétylène  et 
Rhydrure  d'éthyle  équivaudra  à  Féthylène,  et  atteindra  sa  limite  avec  son 
Propre  volume  d'oxygène  ;  c'est  ce  que  l'expérience  vérifie. 

Lorsqu'un  mélange  de  carbure  et  d'oxygène  est  au-dessous  de  la  limite 
'e  propagation,  on  peut  provoquer  la  réaction  soit  au  mojen  d'uu^  &m^ 


»• 
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assez  prolongée  d*étince1les,  soit  par  un  fil  de  platine  ou  de  palladii 
rougi  par  le  courant.  L'expérience  a  montré  qu'avec  une  dose  d'o: 
gène  supérieure  à  la  limite  la  nature  des  produits  de  la  combusti 
brusque,  propagée  à  la  suite  d*une  étincelle,  est  la  même  que  si 
combustion  était  provoquée  plus  lentement  par  on  fil  modérémc 
rougi  ;  on  est  donc  en  droit  d'admettre  quHl  en  est  de  même  dans  to 
les  cas.  Or,  voici  ce  que  donne  la  détonation  dans  le  voisinage  de 
limite  de  propagation.  Le  phénomène  eÊlapproximatitemeni  représen 
par  les  équations  suivantes  : 

€ii*-hO*=€e-hipe-Hff, 

€Ml'-+-e=€e4-€-hH'. 

Il  ne  se  sopare  de  carbone  que  dans  le  cas  de  Taoétylène.  Au-dessi 
de  la  limite,  le  phénomène  suit  une  marche  analogue  :  Texcès  d'oxygèi 
se  répartit  entre  Toxydc  de  carbone  et  Thydrogène,  d'après  les  lois  ( 
partage  entre  deux  combustibles,  qui  seront  étudiées  un  peu  plus  loii 
et  Ton  voit  apparaître  de  l'acide  carbonique  et  une  plus  forte  propoi 
tion  d'eau. 

Tant  que  le  volume  d'oxygène  est  supérieur  à  celui  qui  est  nécessair 
pour  convertir  tout  le  carbone  en  oxyde  de  carbone,  il  ne  se  dépose  pt 
de  charbon;  celui-ci,  au  contraire,  réagit  sur  la  vapeur  d'eau  d'aprèi 
l'équation  €  -f-H*6  =  €0-f-ll*.  Par  exemple,  dans  la  combustion  it 
racétylèiie  avec  un  peu  plus  de  son  volume  d'oxygène,  si,  au  lieu  de  gai 
secs,  on  fait  détoner  un  mélange  humide,  le  dépôt  de  charbon  peut  ne 
plus  apparaître  dans  un  eudiomètre  long,  avec  un  gaz  soumis  à  uoe 
faible  pression.  La  mise  en  liberté  du  carbone  est  donc  Tindice  d'une 
quantité  d'oxygène  inférieure  à  celle  qui  est  nécessaire  pour  former  de 
l'oxyde  de  carbone,  que  cet  oxygène  soit  fourni  par  la  vapeur  d'eau 
ou  soit  à  Tétat  d'indépendance. 

Les  réactions  pyrogénées  sont  manifestes  dans  les  flammes  produites 
parla  combustion  des  matières  organiques,  solides  ou  liquides,  telles  (p^ 
les  corps  gras,  la  cire,  etc.  Avant  de  subir  la  combustion,  la  substauc^ 
volatilisée  dans  la  partie  obscure  centrale  subit  une  série  de  transfc^^ 
mations  et  de  décompositions  qui  la  ramènent  à  Tétat  de  gaz  carbures  à 
composition  plus  simple.  L'expérience  de  Faraday,  qui  consiste  à  plo^ 
ger  dans  la  flamme  d'une  bougie  le  bout  d'un  tube  de  verre  mince  courbé 
deux  angles  droits,  démontre  le  fait  expérimentalement.  Si  l'orifice  i 
tube  est  à  quelques  millimètres  de  la  mèche,  on  voit  tomber  dans  f 
fiole  un  courant  de  fumées  très  denses,  blanches  et  inflammables.  Lff 
fumées  sont,  au  contraire,  noires,  mêlées  de  charbon  et  non  inflammt 


M.  Satet  1  donné  au  tube  cbaud-rroîd  une  Tormo  ingénieuse  qui  per- 
'  '  >)«  recueillir  les  jinwluits  Tolatils  et  condensaldes  contenus  dans  une 
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^'mp  Ida.  flO).  On  y  plonge  un  InV-î  mince  tiil)c  creuTPn  platine,  roulé 
Luffra»!   une  courbure   à    la  parl\e  inUnmK  (çn  fevV. 
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saillie  en  deliors.  Les  li<|uidcs  condensés  le  long  des  spires  du  serpcn- 
liii,  dans  lequel  circiilis  de  l'eau  froide  bous  une  presbiuii  convenable 
viennent  s'accumulera  la  partie  inférieure  de  la  boucle,  sous  la  formelle 
gouttes  qui  tombent  dans  un  verre  à  pîed  placé  au-dessous.  On  peul 
iiin^i  facilement  reconnaître,  dans  la  Rninme  du  gaz  brûlant  avet  île 
l'air,  la  présence  d'eau  oxygénée,  d'acides  azoteux  et  azotique,  ainsi  qiK 
d'une  substance  brunissant  sous  l'inOuence  des  alcalis, 

La  (laninie  bleue  d'un  bec  Runsen  (fig.  61]  alimenté  par  dugaionli- 
naiic.  mélangé  d'une  proportion  suffisante  d'air,  se  compose  d'un  ci'ne 
interne  de  projection  1  où  la  combustion  n'a  pas 
lieu,  d'une  enveloppe  bleue  R'O'  où  la  combus- 
tion fournil  de  l'Iiydrogène  libre,  de  l'oiydedi 
carbone  et  de  la  vapeur  d'eau,  et  enfin  d'une 
deuxième  enveloppe  externe  F  C  où  l'oxyg^ae 
ilomine  et  où  s'achèvent  la  combustion  du  l'bf- 
drogèiie  et  de  l'oxyde  de  carbone  i^l  la  tnrns- 
lormalion  de  ce  dernier  en  acide  carboni^ 
L'enveloppe  moyenne  bleue  offre,  d'une  Dit- 
nière  très  marquée,  à  l'examen  spectral,  let 
raies  caractéristiques  de  l'oxyde  de  carbone. 

En  diminuant  progressivement  la  quinlil^ 
d'air  qni  pénétre  dans  la  cheminée  et  qui  se 
mêle  au  gaz,  la  proportion  de  charbon  mise  eo 
liberté  dans  le  cône  moyen  augmente,  et  la 
raies  de  l'oxyde  de  carbone  deviennent  moins 
apparentes. 

Envisageons  le  cas  d'un  jet  de  gaz  noa  né- 
lange  d'air,  brûlant  sous  une  pression  mojcaue 
â  l'cxlréniité  d'un  tube  métallique,  offrant  un 
orifice  de  sortie  de  1,5  à  2  millimètres;  nooi 
aurons  une  flamme  verticale  de  10  à  15  ceD* 
du  i^ii  niiiH^  t  (la  ruir.  limètrcs,  qui  peut  être  prise  comme  Ij'pe  dtJ 
flammes  de  cet  ordre,  I!  est  facile  de  se  coo- 
vaincre  qu'elle  est  formée  d'un  fuseau  central  terminé  en  pointe  en 
haut  et  en  bas,  et  d'un  manteau  externe  qui  part  de  la  base  de  1> 
flamme  pour  s'élever  jusqu'à  environ  la  moitié  ou  les  deux  tiers  de  i> 
hauteur,  là  où  le  cône  commence  à  se  rétrécir.  Un  procédé  coinifloo* 
pour  rendre  apparente  celle  couche  généralement  peu  visible,  excep^ 
à  la  base  où  elle  est  bleue,  consiste  à  introduire  à  sa  partie  in^^ 
rieure  un  fil  de  platine  chargé  d'un  sel  de  lithine.  L'enveloppe  tôt** 
eoliére  se  colore  en  rouge  cramoisi,  tandis  que  le  fuseau  central  •** 
se  modifie   |ias  visiblement;  la  litliine    peul   être  remplacée   par     ^ 
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fde  de  thallium  ou  par  du  cIilorui*e  de  sodium  ;  mais  le  phénomène 
dors  moins  net. 

3  revêtement  externe  est  le  siège  de  combustions  plus  ou  moins 
plètes  ;  dans  tous  les  cas  Toxygène  y  domine  assez  pour  ne  pas  per- 
;re  la  séparation  du  carbone.  C'est  à  la  base  que  ces  combustions 
poussées  le  moins  loin;  aussi  ofrre-t-elle  la  couleur  bleue  de  In 
me  chaude  d'un  bec  Bunsen,  et  peut-on  y  observer  les  raies  de 
fde  de  carbone  ;  un  peu  plus  loin,  Tair,  cpii  se  précipite  obliquement 
las  en  haut,  transforme  tout  l'hydrogène  en  eau  et  Foxyde  de  car- 
e  en  acide  carbonique;  la  température  s'élève  davantage.  Vers  la 
lié  ou  les  deux  tiers  de  la  hauteur,  cette  enveloppe  s'amincit  tel- 
ent  q[u*elle  cesse  d'être  visible  même  avec  Tartilice  d'un  sel  de  li- 
le;  ceci  n'est  vrai  que  pour  une  flamme  assez  haute;  si  on  diminue 
a  la  pression  pour  n'avoir  qu'un  fuseau  de  2  à  3  centimètres  de 
gueur,  la  couche  oxydante  des  combustions  complètes  la  recouvre 
iloot,  même  à  la  partie  supérieure. 

Le  fuseau  interne  se  compose  de  deux  portions  distinctes.  En  bas,  il 
llout  à  fait  obscur,  et  cette  portion  non  lumineuse  est  directement  en 
Mtact  avec  l'enveloppe  bleue  externe;  à  mesure  qu'on  s'élève,  le  cône 
unir  se  rétrécit  et  se  trouve  séparé  de  l'enveloppe  oxydante  par  un 
Mio  lumineux  riche  en  charbon  divisé;  l'épaisseur  de  cet  anneau, 
'dwcd  très  faible,  va  en  augmentant  de  bas  en  haut,  à  mesure  que  la 
Kfiondu  cône  obscur  diminue;  enfin  la  flamme  n'est  plus  constituée 
M  par  la  partie  lumineuse  qui  en  occupe  tout  Tespace  et  qui  n'est 
4oorée  que  d'une  zone  oxydante  imperceptible. 
Oq  rend  la  partie  éclairante  de  la  flamme  très  visible,  et  on  la  débar- 
M  de  tous  les  accessoires  qui  l'accompagnent,  en  observant  celle-ci 
néon  verre  rouge  foncé.  Elle  offre  alors  bien  réellement  l'apparence 
rneône  vertical  dans  lequel  pénétrerait  comme  un  coin  le  cône  obscur. 
U  tableau  suivant  donne  la  composition  du  gaz  puisé  à  diverses  hau- 
iMdans  la  flamme  d'une  bougie  en  cire,  depuis  10  millimètres  au- 
fans  de  la  mèche  jusqu'à  3  millimètres  au-dessous,  déduction  faite 
4raote,  dont  la  proportion  dans  le  gaz  total  varie  de  76,6  à  63,61 

ilivioo. 
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produits  de  la  combustion  de  la  couche  externe  ci  le  gaz  combustible 
interne,  ne  permet  pas  de  tirer  de  conclusions  bien  décisives  de  ces 
sortes  d'expériences  ;  nous  ne  reproduirons  donc  pas  les  résultats  obtenus 
par  Landolt  avec  le  gaz  {Ànn.  de  Pogg.9  t.  XCIX,  p.  589). 

Lois  du  partage  de  V oxygène  entre  deux  conAuêlibles  gazeux.  — 
Bunsen  avait  tiré  d*un  certain  nombre  d'expériences  eudiométriques, 
faites  avec  des  proportions  variables  d*oxygène,  d'oxyde  de  carbone  et 
d'hydrogène,  la  conclusion  remarquable  que  le  gaz  comburant  se  pa^ 
tage  entre  les  deux  combustibles  suivant  un  rapport  de  volume  simple. 
Si  l'on  fait  varier  la  proportion  de  l'un  des  combustibles,  en  mainteniot 
fixe  le  i*apport  de  l'oxygène  au  second,  le  partage  continue  à  s'effectuer 
d'après  la  même  loi  jusqu'à  une  certaine  limite,  au  delà  de  laquelle  il  note 
brusquement  à  une  autre  valeur  également  simple,  1:1,    1:3,  i  :5. 

Les  recherches  plus  étendues  de  Hortsmann  ont  montré  que  ces  chui- 
gements  brusques  dans  les  rapports  de  partage  sont  la  conséquence  d'nne 
illusion  due  au  petit  nombre  d'expériences  sur  lesquelles  cette  loi  était 
basée. 

En  mélangeant  de  l'oxyde  de  carbone  avec  des  doses  croissantes  de 
gaz  de  la  pile,  le  rapport  entre  la  vapeur  d'eau  et  l'acide  carbonique  fo^ 
mes  par  la  détonation  croit  d'une  manière  continue.  Ainsi  le  rapport 

0  25      2  53 

enti*e  Tliydrogèiie  et  l'oxyde  de  carbone  passant  de  -^ —  à  -j — 1  celui 

de  l'eau  à  l'acide  carbonique  varie,  sans  que  Ton  obsei*ve  de  modifi- 
cations brusques,  en  allant  de  ~  à  -^  *. 

1  1 

De  même,  si  l'on  ajoute  des  quantités  croissantes  d'oxygène  à  un  mé- 
lange constant  d'hydiogène  et  d'oxyde  de  carbone,  la  combustion  pro- 
duit de  l'eau  et  de  l'acide  carbonique  en  proportions  qui  varient  d'une 
manière  continue  sans  sauts  brusques. 

La  loi  de  partage  peut  s'énoncer  comme  il  suit  : 

Le  rapport  de  la  vapeur  d'eau  à  l'acide  carbonique  produits  est  égal 
au  rapport  de  l'hydrogène  à  l'oxyde  de  carbone  non  brûlés,  niullip"* 
par  un  coefficient  d'aflinité  qui  est  indépendant  des  proportions  rela- 
tives des  deux  combustibles,  mais  qui  se  modifie  avec  la  quantité 
d'oxygène  ajoutée  au  mélange. 

En  appelant  m  la  quantité  d'eau  fournie,  n  la  quantité  d*acide  carbo* 
nique,  p  eiq  les  quantités  d'hydrogène  et  d'oxyde  de  carbone  restanteSi 

on  trouve  :  —  =  ax^ia  variant  de  4,0  à  6,4,  suivant  la  dose  relative 
n  q 

d'oxygène. 
i.  Duu  cei  mélaiiget  Toxygèae  et  rhydrogine  soal  toujours  en  profwrtkm  de  eombiii'i'^ 
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fly  a  donc  toujours  propoi*tionnellement  plus  d'hydrogène  que  d'oxyde 
le  carbone  brûlé. 

Ces  lois  s'appliqueront  sans  doute  à  d'autres  combustibles  mélangés, 
iTec  des  coefficients  spéciaux  à  chaque  cas. 

Condmslion  lente.  —  11  est  intéressant  d'étudier  ce  phénomène, 
nrtout  au  point  de  vue  des  conditions  qui  le  déterminent  et  des  circon- 
itanees  qui  l'accompagnent»  puisqu'il  joue  un  grand  rôle  dans  l'écono- 
nie  terrestre  et  en  biologie.  Un  petit  nombre  de  corps  réagissent  à  froid 
nr  l'oxygène  ou  sur  l'air  pur.  Parmi  les  éléments,  nous  n'avons  à  citer 
que  le  potassium  et  le  phosphore  ;  encore  ce  dernier  ne  s'oxyde-t-il  que 
puce  qu'il  transforme  préalablement  l'oxygène  en  ozone.  Dans  ce  cas, 
i'oxjdation  reste  superficielle,  l'acide  phosphoreux  anhydre  préservant 
comme  un  vernis  le  reste  du  corps.  L'oxygène  humide  ou  en  présence 
^  l'eau  est  plus  actif:  un  certain  nombre  de  métaux  s'unissent  à  lui, 
ea  formant  des  oxydes  hydratés  ;  la  présence  d'un  acide  faible,  tel  que 
Tieide  carbonique,  favorise  singulièrement  le  phénomène. 

Une  fois  que  le  fer  est  recouvei*t  en  un  point  d'une  couche  d'oxyde, 
h  rouille  se  développe  beaucoup  plus  vite;  mais  ce  n'est  plus  unique- 
neot  aux  dépens  de  l'oxygène  de  l'air  :  le  faible  couple  résultant  du 
contact  du  fer  et  de  l'oxyde  suffit  pour  décomposer  l'eau  ;  l'oxygène  se 
porte  sur  le  fer  et  l'hydrogène  se  dégage  ;  une  fraction  de  cet  hydro- 
gène réduisant  l'acide  nitrique  ou  l'acide  nitreux  qui  peuvent  se  trouver 
0)  présence,  donne  lieu  à  l'apparition  de  l'ammoniaque,  constatée  assez 
généralement  dans  ces  circonstances. 

L'expérience  suivante  prouve  qu'une  influence  électrique,  même  très 
bible,  peut  donner  lieu  à  la  décomposition  de  l'eau.  On  plonge  dans  de 
l'eau  pure  des  copeaux  de  zinc  recouverts  de  cuivre  spongieux  précipité  ; 
ikrhydrogène  se  dégage  d'une  manière  continue,  tandis  qu'il  se  forme 
fe  l'hydrate  d'oxyde  de  zinc. 

Une  raison  analogue  rend  compte  de  la  rapide  usure  et  de  la  perfora- 
iion  des  ustensiles  en  ferblanc  au  contact  de  l'eau,  lorsque  la  couche 
f  ihin  est  enlevée  en  certains  points. 

En  renversant  le  sens  du  courant,  en  mettant  le  métal  oxydable  en 
contact  avec  un  autre  métal  plus  altérable  que  lui,  l'effet  de  la  décompo- 
litioQ  électrique  de  l'eau  se  portera  uniquement  sur  le  second,  et  le 
piemier  sera  préservé,  même  s'il  n'est  couvert  que  par  places.  Davy  a 
Btiliaé  cette  inéthode  pour  éviter  la  rapide  corrosion  de  la  doublure  en 
cuivre  des  navires;  le  but  est  atteint  par  l'application  de  lames  de  zmc 
conrenablement  espacée^.  La  tôle  et  le  fer,  recouverts  d'une  couche  d(.' 
^,  se  conservent  aussi  très  bien. 

U  perméabilité  de  l'oxyde  de  fer  ne  s'oppose  pas  à  la  continuité  du 
^linomène  d'oxydation  sous  la  double  influence  de  l'oxygène  libre  et 


19^  CHIMIE  GËNËRALE. 

de  Teau  décomposée  gnlvaniquement  ;  il  en  résulte  que  le  métal  Gnît  par  se 
convertir  entièrement  en  rouille  au  bout  d'un  temps  sufBsamment  long. 
Pour  d'autres  métaux,  tels  que  le  zinc  ou  le  plomb,  Toxydation  est  aussi 
marquée  au  début;  mais  les  surfaces  sous-jacentes  sont  assez  vite  pré- 
servées par  la  couche  d'oxyde,  qui  fonctionne  à  la  manière  d'une  réserve. 

Dans  un  grand  nombre  de  cas  d*oxydations  lentes,  opérées  par  Toxy- 
gène  dissous  ou  humide,  on  constate  qu'au  début  l'oxygène  se  partageeo 
deux  moitiés  égales,  dont  lune  se  porte  sur  le  corps  oxydable  etdoûtraih 
tre  reste  sous  la  forme  de  bioxyde  d'hydrogène.  L'eau  oxygénée  réagit  à  sod 
tour,  mais  très  lentement.  Ces  deux  phénomènes  se  succèdent  souvent 
assez  rapidement  pour  qu'il  soit  difficile  de  les  observer  isolément;  daw 
d'autres  cas  ils  se  laissent  séparer  très  nettement.  Ajoutons,  par  exem- 
ple, à  de  l'eau  aérée  un  excès  d'une  solution  étendue  d'hydrosulGte  de 
soude,  on  opérant  à  froid  ;  la  moitié  seulement  de  l'oxygène  dissous  se 
portera  sur  le  réducteur  au  premier  moment,  pour  le  convertir  en  bi- 
sulfite ;  l'autre  moitié  restera  quelque  temps  dissimulée,  à  l'état  d'eau 
oxygénée  qui  ne  se  détruira  que  peu  à  peu.  Schœnbein  a  constaté  un 
fait  analogue  dans  l'oxydation  du  plomb  par  l'oxygène  dissous. 

Voici  encore  d'autres  particularités  qui  méritent  d'être  citées.  Le  phos- 
phore est  sans  action  sur  l'oxygène  humide  à  la  pression  ordinaire;  il 
ne  commence  à  devenir  lumineux  qu'autant  qu'on  raréfie  le  gaz  à  uo 
degré  convenable  ou  qu'on  l'étend  d'un  autre  gaz  inerte,  tel  que  l'azote. 
Des  biUons  de  phosphore  plongés  dans  de  l'eau  aérée  restent  presque 
sans  action  dans  Tobscurité  et  absorbent  très  rapidement  la  moitié  de 
l'oxygène  disponible  sous  TinHuence  de  la  lumière;  la  seconde  rooitic 
finit  aussi  par  être  enlevée,  mais  beaucoup  moins  vite. 

La  présence  de  certains  corps,  tels  que  la  fibrine,  les  globules  de  le- 
vure, la  matière  colorante  du  sang,  le  platine  spongieux,  s'opposent  à 
ce  partage  préalable  de  l'oxygène  mis  en  présence  d'un  réducteur,  et  en 
rendent  immédiatement  la  totalité  disponible. 

Les  cellules  vivantes  qui  constituent  les  éléments  morphologiques  des 
êtres  organisas  sont  de  véritables  appareils  respiratoires  à  oxydations 
lentes.  Mettons  des  cellules  de  levure  de  bière  dans  un  milieu  aqueux 
tenant  en  dissolution  de  l'oxygène;  le  gaz  sera  très  promptement  uti- 
lisé par  la  levure  et  converti  en  acide  carbonique.  Cette  faculté  desorga- 
nismes élémentaires  de  provoquer  l'oxydation  des  matériaux  qu'ils  ren- 
ferment est  intimement  liée  à  leur  vitalité;  elle  croit,  elle  diminue  et 
s'annule  avec  elle.  Les  oxydations  lentes,  grâce  auxquelles  disparaissent 
peu  à  peu  de  la  surface  de  la  terre  les  détritus  organiques,  sont  dues  s 
l'intervention  de  myriades  d'êtres  microscopiques  qui  se  nourrissent  aux 
dépens  de  ces  résidus  et  les  brûlent  avec  le  concours  de  l'oxygène  do 
l'air.  Nous  reviendx*ons  ailleurs  sur  ces  phénomènes  inléressauU  4^^ 
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rattachent  aux  fermentations.  Us  ne  sont  pas  accompagnes  du  partage 

lalable  de  l'oiygène. 

II.  Ozone.  —  L*ozone  [0*]  possède  un  pouvoir  oxydant  bien  plus 

npié  que  Toxygcne  ;  il  s'unit  à  froid  à  un  grand  nombre  de  corps  sur 

qaeb  l'oxygène  n'a  qu'une  action  faible  ou  nulle. 

Béncralement»  les  corps  sont  amenés  par  lui  à  leur  degré  supérieur 

Kjdation.  Ainsi  le  protoxyde  de  thallium  se  change  en  peroxyde 


SoÎTant  la  nature  des  corps  sur  lesquels  il  porte  son  activité,  l'ozone 

cède  qu'un  tiers  de  sa  masse  ou  se  fixe  en  totalité. 

Avec  le  mercure,  le  volume  de  l'oxygène  ozonisé  ne  se  modifie  pas, 

m  que  l'ozone  disparaisse,  car  on  a  ô'  (2  vol.)  =  6*  (2  vol.)  +  0 

Éorbé  à  l'état  solide).  Avec  le  protochlorure  d'étain,  au  contraire, 

hsorption  est  totale  et  le  volume  diminue. 

Tmci  les  principales  réactions  oxydantes  opérées  à  froid  : 

Uiode  sec  est  changé  en  acides  iodeux,  iodique  et  périodique. 

L'aient  humide  se  couvre  d'une  couche  de  peroxyde  d'argent. 

Les  sulfures  métalliques  se  changent  en  sulfates. 

Le  ferrocyanure  de  potassium  (cyanure  jaune)  est  converti  en  cyanure 

les  sulfates   ferreux    et   manganeux  brunissent  en   donnant   des 
fwnydes. 

L'iodure  de  potassium  est  transformé  en  hydrate  de  potasse  et  en  iode 
Are,  à  moins  qu'on  ne  fasse  réagir  un  excès  d'ozone. 

Us  acides  arsénieux  et  sulfureux  passent  sous  son  influence  à  l'état 

()ckles  arsénique  et  sulfurique. 
Enfin  une  foule  de  msitières  organiques,  et  notamment  le  caoutchouc, 

*^  promptement  brûlées  par  cet  agent  énergique. 


t 


CWenr  dto  formatloa  éitm  eomposé»  oxygéné»  «Se»  métalloïdes. 

U  tableau  suivant  donne  la  chaleur  de  formation  des  divers  compo- 
^Iwnairesy  oxygénés  et  anhydres  des  métalloïdes,  pour  une  molécule, 
*V^  les  déterminations  les   plus   récentes  de    MM.   Berthelot   et 

J*  chaleurs  de  formation  des  hydrates  d'oxydes  trouveront  leur  place 
^Tébide  particulière  de  chaque  groupe  de  composés. 


tÙiMÀlE, 
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ÉTAT  ET  PROPORTION 

ÉTAT 

CUA 

NOMS 

DK8 

■b  ri' 

f  LiMBRTS  CONSTITUTIFS 

wv  covosi 

Eau 

Ilydi-ogène  -|-  oxygène  gai.,  U*   0. 

Gtzeux. 

-f 

— ~    •.•••••• 

—                     —             — 

Liquide. 

-f- 

~~~        •   • 

..                    —             — 

Solide. 

-1-    ' 

—  oxygénée .... 

Eau  liquide  +  oxyg.  gai.,  11*0  . 0. 

Liquide. 

— 

Ozone 

Oxygène  -{-  oxygène  gaz  ,0.0.0. 

Gazeux. 

t 

Acide  sulfureux.  .   .   . 

Soufre  solide  -+-  oxyg.  gaz.,  S  .  0*« 

— 

-f 

—    sulfurique.  .    .  . 

Acide  suif.  gax.  4- oxyg.  g.,  SO* .  0. 

Liquide. 

-1-  : 

■        ■                           ^^~                           •         •         a 

Soufre  solide  -{-  oxyg.  gaz.,  S  .  0*. 

Solide. 

-+•  i 

—    s(';Icnicux.   .    .    . 

Sélénium  sol.  -f-  oxyg.  gn..  Se .  0*. 

—    cl  crisl. 

-+-   '. 

Proloxydc  d'azote .  .    . 

Azote  +  oxygène  gazeux,  Az* .  0. 

Gazeux 

—  ■ 

Bioxvde  d'azote  .    .    . 

__           _           —      Az.O. 

— 

—  . 

•       «       • 

-           -           -      AxVO*. 

— 

___  ( 

Acide  «tzotoux  .... 

—           —           —      Az«.0». 

— 

—  1 

—           —           —      Az«.0*. 

— 

—  • 

—     azotique  anhydre. 

-           —           —      Ai«.0». 

— 

—  ■ 

—     phosphoriq.  anh. 

Phosp.  sol.  ord.  -l-oxyg.  g.,  Pli* .  0*. 

Solide. 

4-  s 

—    ai'séDieux  anlivd. 

Arsenic  solide  +  oxyg.  gaz..  As* .  0*. 

— 

-y  1 

• 

—    arséniqueanhyd. 

—                   —        A8«.0». 

— 

f  2 

—    bypochloreuxanh. 

Chlore  gazeux  -{-  oxyg.  gaz.,  CI* .  0. 

Gazeux. 

— 

—    iodique  anhydre. 

Iode  solide -f- oxygène  gaz.,  P .  0*. 

Solide. 

-+- 

—     borique  anhydre 

Bore  sol.  am.  -|-  oxyg.  gaz. ,  Bo* .  0*. 

— 

4  3 

Oxyde  de  carbone.   .    . 

Carbone  sol.  am.  -f-oxyg.  gaz.,  0 . 0. 

Gazeux. 

4- 

—    sol.  adnm.  •{-    —         — 

•~- 

-+- 

Acide  carbonique.    .    . 

Oxyde  de  carb.  g.  -f-oxyg  g.,€  0.0. 

— 

-f- 

M 

*                              * 

1 

Carbone  sol.  am.  +      —    CO.O*. 

■ 

4- 

Application»  de  la  combustion. 

Les  combustions  vives,  accompagnées  de  dégagemcnls  de  cha 
de  lumière,  li^ouvent  de  nombreuses  applications  comme  moy 
(hanffage  et  d'éclairage  arlilicicls.  Nous  décrirons  quelques-uns  de 
cipaux  appareils  destinés  à  utiliser  le  plus  avantageusemonl,  dî 
opérations  chimiques,  les  combustibles  dont  nous  disposons. 

1*"  Chauffage.  —  Dans  les  laboratoires,  les  vases  dans  lesquels  i 
tuent  les  réactions  qui  exigent  des  températures  plus  ou  moins  < 
se  chauffent  tantôt  avec  des  combustibles  solides,  tantôt  par  Fin 
diaire  de  flammes,  c'est-à-dire  de  produits  gazeux  ou  volatils.  Le 
bustibles  solides  le  plus  souvent  employés  sont  le  charbon  de  b 
coke  et  le  charbon  des  cornues  à  gaz.  Le  bois  et  la  houille  d< 
trop  de  fumée  et  une  flamme  irréguliére  pouvant  provoquer  la  r 
des  récipients. 

Avec  le  charbon  de  bois,  dont  la  combustion  est  relativement 
on  emploie  des  fourneaux  à  grilles  cylindriques  ou  allongées,  s 
ç]uc  Ton  a  à  chauffer  des  ballons,  des  capsules,  des  creusets  < 
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.  l'on  active  on  non  la  cumbustion  par  des  dômes  à  réverbère» 
3  ctieminées  d'apjwl.  Les  Pigiireâ  62 
wlle*  du  lame  I,  page  4(1-2  (fig.  197). 
p7  (fig.  20J).  page  342  (lig.  173).  ■  -         .    , 

""    (ûg.    2o8),    donnent    une    idée 
i«il$  de  ce    genre.   La    ligure  227. 
i  (isgi'  4G8,  iDuntre  nue  grille  nlluii- 
~M>n  el  eu  lôle,  destinée  nu  ilinuf- 
8  tubes. 
larijuns   de    boia    doivent    être  de 
piaillé,  exempts  du  ruinerons, 
nirneaui  à  réverbère  de   latior-iluirc 
I  se  cliaufTer  an  coke  aiéLiiigt' 
pil  avec  du  cbarbon  de   bois;  uiiiîs 
I  cbcpiinéc  est   indiapensalile    cl  k- 
loil  étn^  maintenu  ;iu  maxininni.  0;i 
I  Vcffel    en  tnsullhnl  de   l'uir  ;iii 
i*itn  soufllet  de  forge  ou  d'une  IrunjjK' 

Dana  ce  cas,  le  charbon  de      ^.    ^^  _  Fuumeju  ii  niru^t 
mptace  avantageusement  le  coke,  et 
bint  facilement  la  tompcraLure  du  ramolli ssement  de  la  porcelaine. 
1  creuset  doit  être  soumis  à  une  chaleur  intense  et  soulciutc 


Ida  fer,  du  tiuome,  au  nickel),  il  est  ueccssaîre  de  disposer  à'un 
^aat  avec  une  cheutima  à  livagu  \nVun&ft 
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(fig.  64).  Le  fourneau  est  ïertical,  cy!îniirii|iip  mi  i  Sfctio 
plus  ou  moins  prorunil,  suivant  lea  dimensions  des  creusets.  Stn 
tentent  mtùrieiir  est  formû  de  briiiues  rérractaires  bien  asscmliU 
d'une  pièce  cylindrique  ouverte  aux  deux  liants,  en  (erre  rêfrac 
ofîrant  à  la  partie  supérieure  un  orifice  IntiSml  rectad^idnirc  [X 
passnge  des  produit»  de  la  cumbustion.  La  grille  est  composée  di 


reaux  mohtlos  en  fer,  à  section  carrée,  si^paréa  les  uns  de»  i 

revêtement  inltirieur  pnr  des  r«pii<;es  libres  de  2  à  3  cmttfil 
reposant  sur  des  barre»  en  fer  transversales  et  encastrées  data  U 
fonnerie  du  four,  tiu-des«ue  du  c^cndritT,  ijui  t^st  ouvert  ant<TJciirn 
On  peut  ainsi  fuire  lotiib<tr  le  Wa  ilnns  le  cendrier  en  tirant  les  lar 
borizonLilement  d'arrière  en  avant.  Le  haut  du  founicau  ronioiiil 
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50  s  25  mptri'B  de  hauteur  et  d'une  seclion  proportionnée  à 

est  clos  supéiîcurcnicnl  uu  iiioyeii 

reposant  pur  ses  bords  sur 


iDce  du  fourni-au.  Celui-< 
iqtMen  teiru  i-(!fractaire  horizorilnl 


nt  a. 


«rie  etfacilfl  à  enlever  par  glissement.  La  lortne  et  les  dispo 
:essairQS  sont  modiliées  d'une  luule  de  tiiaDicrea,  suivant  len 
i  service  auquel  on  destine  le  faumc;m. 
I  65  représenta  la  coupe  d'un  fourneau  à  réverbère  pom 
de  l'acier. 

%  déaU  au  tome  I,  pa^'e  5S9,  figure  '263,  un  appareil  ijui 


»w_rbiUcn  de  cliarlmn  et  |)ennet  d'altuindre  et  inënie  de  dé- 
otnt  de  fusion  du  piolino,  avec  le  concours  d'une  souîÛmû 


ISS  CBlHtE  GÉNÉRALE. 

L'alcnol  et  l'esfirit  de  bois,  dont  la  Ûaimne  bleuktre  n'est  pu  fnli^ 
neu^e.  ttaienl  d'un  uuge  très  gt'nèral  dans  Icg  laboratoires  avant  l'inlr» 
ductiun  du  gaz.  Les  appareils  à  niêclies  simples  ou  i  mèches  annulaira, 
avec  douille  courant  d'air  (lamjie.^  de  Iteiii-lius),  contruits  pour  utilinr 
ces  produite,  sovt  trop  connus  pour  qu'il  soit  nécessaire  d'insister  dam- 
tage.  [laii?  les  lampes  â  double  courant,  on  disposeau-dessus  de  la  mèche 
une  cheminée  en  tôle  ou  cylindre  d'un  diamètre  plus  gr.ind,  aSade 
donnera  la  flamme  verticale  une  lîxité  convenable,  tout  en  actinnlla 
lingp  et  en  augmentant  la  température. 

Sous  le  niini  de  lampe-forge,  M.  Devillc  décrit  (iinna/ei  df  Ckim 
et  de  Phjsitjue,  (5),  t.  XLYI,  p.  184)  un  brûleur  spécial  à  essence  de 


fin.  61.  —  Umpc-forgo  Daiillc 

li'>r(''l>enlliinc,  destiné  à  la  production  de  hautes  températuroa  et  pouvinl 
itiTvir  (laiiK  toutes  les  expériences  qui  se  font  dans  des  creusets  ea  f^' 
tiiie  d<!  pclilfs  dimensions.  L'appareil  (Pig.  67  et  68)  se  compose  de  Iroi' 
pièces  principales  :  un  llnoon  de  Mariotte  DUE  à  niveau  constaat,  co»- 
tenant  de  l'essence  de  térébenthine,  communique  par  une  tubulure  io^ 
rérieure  et  latérale,  et  par  l'inlcrmi'diaire  d'un  tube  horizontal  U  nuiu 
d'un  nitiinct,  avec  la  laui[)e  proprement  dite  POCf.  La  dcscrijitioD  i^ 
È»ii}c9  du  disjKMitif  do  cette  lampe  et  de  la  manière  de  s'en  servir  urei' 


la  limpe-tOrge  Darillc. 


COUBDSnOKS  ou  COMBINAISONS  AVEC  L'OXYCÈSB.  m 

trop  longue  pour  trouTcr  place  ici  ;  nous  nous  conlenterons  de  dire 
qu  en  principe  la  flamme  s'obtient  en  aouniant  de  l'air,  au  moyen  du 
tube  SUQQ',  à  la  Rurface  de  l'essence 
police  à  i  00*.  Les  vapeurs  et  les  gout- 
telettes entraînées  sortent  par  des 
orifices  pci'cês  en  cercle  dans  la  paroi 
mpcrieurc  du  tambour  lampe,  et 
■ont  enflammées  ;  enfin  un  chalumeau 
1  lir  central  V  détermine  une  com- 
buslion  très  active  de  l'essence.  Pour 
les  détails,  nous  renvoyons  le  lecteur 
au  mémoire  original. 

Les  huiles  fasses  et  en  général 
les  corps  gras  sont  rarement  em- 
ployés comme  combustibles  de  labo- 
raloire.  A  défaut  de  gas,  on  fait  usage  ^  ^\ 
d'huile  pour  les  lampes  k  émailleur. 
la  petite  lampe  à  chalumeau  de  Ber^  <g-«'- 
lélJus,  à  mèche  aplatie,  est  alimentée 

pir  de  l'huile.  Pour  les  essais  au  chalumeau,  on  peut  aussi  se  servir  i]o 
bougies  stéariquet. 

On  doit  i  M.  Deville  des  appareils  très  simples,  destinés  au  chaufTuge 
de9  fourneaux  à  moufles,  des  fourncoux  à  vent,  rtc  par  l'huile  lourde 
de  pétrole.  Celle-ci  est  renfermée  dans  un  rétiervoir  cylindrique  en  tdie, 
fût  i  une  certaine  hauteur  ;  elle  arrive  par  un  tuyau  en  plonih  dans  le 
fube  diilributeur  horizontal,  qui  la  débite,  par  de  pelils  tubes  comman- 

idéicbacun  par  un  robinet,  le  long  des  bnrrr.niix  d'une  grille  presque 
^rticnle,  i  l'intérieur  de  laquelle  s'opère  la  ronibuslion. 
le  gsx  de  l'^Iaîrage,  lorsqu'on  en  dispose  à  toulc  heure,  est  d'un 
Mfie  très  commode  dans  les  laboratoires,  pour  les  moyennes  et  même 
poBrles  hautes  lempéniturcs  ;  il  peut  diflicilement  être  rcni[ilacé  dans 
Itehaufrags  des  bains  d'huile  ou  des  étuvcs,  chauffage  qui  doit  être 
OHiLinu  et  régulier. 

On  trouve  maintenant  chez  les  constructeurs  spécialistes  des  appareils 
Voies,  se  prêtant  &  tous  les  genres  d'expériences  réclnmés  pnr  la  science 
d  tenant  au  chauffage  des  capsules,  des  Rôles,  des  ballons,  des  tubes 
n  Terre  ou  en  porcelaine,  des  mntiflcs,  des  creusets. 

Kous  ne  parlerons  pas  en  déinil  des  nombreux  appai-eils  imagines 
pHir brûler  le  gaz,  en  vue  de  telle  ou  telle  opérnlion  ;  un  squiu-  dn  qucl- 
QHr  heures  dans  un  laboratoire  de  rhimie  en  npincndra  plus  que  les 
'tKriptions  les  plus  minutieuses.  En  général,  dans  tous  les  brùleui-s  k 
P*t  quels  que  toicnt  leur  assemblage,  leur  forme  cl  Vs  i' 


;,  .^::j:.mp^<  Ti^-^tir.»  •»*  i  '  itilijaiiun  Ifl  pla*  pmtîi  jiii' ili*  hiohaW'iir.  ofi  uir- 
»in^»'  t»  -':/.  i^.'.ïii  1  -•;•>.  ivr*«' une  proportion  convennble  d'air,  afin 
:'  ;  :  ir.  ■  I1.L  iri:  n  TT.i  :'ie  in  oarLone.  ce  qui  augmente  lâcha- 
iiir  1  :\i::r  'î  *'  î-  •-  i-pîr  le  noir  de  t'umée  au  pourtour  des Tases. 
;.  -  .»-.-  ..:::t-îi  -niDit-  ui  i^s^miiiês.  les  fourneaux  à  couronne, k 
PiiniMii  .'  :"  i  ^'Uir  t  :?  T^'iseis.  .e*  fourneaux  à  tubes,  â  moufles,  kl 
^".i^tr-i  :"ii:ar-.-  ir^:;:i:-..'.ie.  .' ippar-il  Sclilœâing  et  celui  de  Forquir 
^n«Mi  v\\  •.l'niîiOimcni  i^'»*:  le  'iir  «.'imprime,  les  études  à  air,  sont  la 
•pp.ir.!.?  i"  ni  .  i?i\:'*  '-î   e  nu?  T4<{uent:  nous  en  donnerons  une  idée 

L  ".n:  •  i    :u  z\l  .?**rneî   ie  r'.*i:nlan?er  parfaitement  la  tempêratuie 

i,»ri:.;.'.;  ;:io   :".i'tr   iMi-iir.t».  oiai^r-^  le:s  variations  de  pression  dans  les 

^i:«:  L.    ?       -u.iiî.  j  -î    •.:■•?.  iv  placer  sur  le  trajetdu  gaz,  immédiate- 


■•1 ,1»" 


•  1  . 


.'  :'\ 


".:r.  :ïi  i-loïh::' spécial  on  réiîulaleur  qui  fonctionne 
1  ;?ja:a..':  ."V.i-.i:*.  in  :  T-jua:  ^iiis  «ju  moins  rontice  de  sortie,  suivant 
.•m»  a  rr'--  ''  '  ^i  wniji^ruar-  r*f<ultjnte  augmentent  ou  diminuent. 
1"^  •!  .:•.:  1*  -•^  •■■-:^>^  ■..•5  espèces  t:t  fondés  sur  divers  principes: 
^   •,'  M     "-1    — '...m.  de  M.  Schlœsing,  de  MM.  Friedel  et 


4   m  • 


Li*  r-,,,.  f  .  •^.:'''.  s  :r;.î.  ;  -s  ou  moins  grand,  plus  ou  moins  modifié 
'•  ^<  "iù     ".'■:  :.*  -  *.^'--  c.'r.?:::ue  la  base  de  la  plupart  des  apparcilsi 
£ ,      ■ .     i.      •  .:u^  Av-î\:  des  supports  appropries,  il  remplace  avan- 
t  '  ■•^.-■i'i:*  ■'  '^  'r^i^*?  A  alcool  et  se  prête  à  une  foule  d'cxi)é- 

.  ".,  ..^    1    ^.      ..    :>»  d  un   tube  horiionlal  communiquant  avec  le 
v    ,»*  \      z  tt  Î-:  r\  :;v.:l\Kt  vortioalement.  pour  se  terminera  un  cen- 
ime^'v  è:."M;.n  di  :.v.ie  fùi-  une  partie  conique,  percée  d'un  orifice 
ctroit  rour  re.harvru.-iit  eu  --z.  Le  jet  allume  à  l'extrémité  de  celle 
^ '\f^  ûlfio  l\n":i*once  cl  la  forme  de  la  Uamme  d'une  bougie,  si  le 
'  T'    »  -  »  *'.■•  l!  n  rMit  ouunl  :  dans  le  cas  contraire»  l'aspect  général  ne 
,.1p„,„>  ,  -..   i:    ;^  1:*  n  n  nv?  >  allonio  beaucoup  et  peut  s  élever  a  10  ou 
r,  .  ."i.lin  .t.-  «l-^  hsutLiir.  Les  iho^os  se  passent  tout  autrement  si  Ion 
roill.'  W  lor  d'ù.  ouUi....nt  dune  rhoiiiinée  ou  cylindre  de  10  à  12  cenli- 

,„:.\ro<   vi-r.-  ii  la  I  "ilic  inli'rieme  sur  le  support  de  h  lampe  et  la^ 
CPn..M.t  om<vU>.  en  lu-ut.  Collo  chcmmoe  est  percée  a  sa  partie  mlcr.eu« 
\,u:v,\,:  ....  pe..  au-.ï.ssus  de  rorifi.c  du  bec.  d  une  ouverture  crculai» 

ivnvi......  »;  !.  «  milliinclros  de  diamclre.  Le  gaz  en  s  élevant  se  melai^ 

V.nsi  à  um  ....Mnlil.'  d'air  sutlisanle  pour  produire  une  combustion  coœ- 

'  ;i..   SUIS  (.-....l  dp  charbon  dans  l'inlcrieur  du  cône  lumineux,  ors- 

;     :  ,:l;.'i..e  «  lVx,.V..ulé  de  la  cheminée.  Une  virole  cyli.«MJ 
„  a,.t  tour......  sur  la  ch-ininécel  n.un.e  dune  ouverture  semW^. 

de  „„•..«.,  dian.Mre.   permet  d'augmenter  ou  de  diminuer  .  vdo^ 
/  W.  de  l'air  cl  do  le.  vvovovUoivuvv  à  U<viantile  de  ga^  brulee.  Eu  le^ 


ou  COXBIHAISONS  AVEC  L-0Xy6Ë:<E.  3Ul 

eomplAtement  l'arrivée  de  l'air,  on  obtient  une  flamme  éclairanU:, 
■e  le  gaz  est  débité  en  trop  petite  quantité  et  que  l'accès  de  l'air 
<p  abondant,  od  voit  quelquefois  la  combustion  se  propager  danii 
icur  lie  la  cheminée  et  m  continuer  à  l'orilicc  interne.  Le  cylindre 
iitTc  alors  nolablcmeot.  Cet  cfTet  doit  être  évite.  Si  l'on  veut  faire 


8 


v  pour  lei  sb^ïTiiliani  ipectrascopiLiuM. 


der  le  bec  Bunsen  en  veilleuse,  pour  obtenir  de  faibles  élévations  do 
■péralure,  il  convient  d'employer  une  cbominéc  étroite,  ou  de  coifier 
dieminée  ordinaire  avrc  une  toile  mét.illique  assez  serrée. 
U  figure  69  représente  un  bec  llunscn  construit  en  verre  de 
iMne,  avec  une  cbemince  percée  de  deux  ouvertures  de  tirage,  oççt^ 
%  mak  taa»  rirolë.  Oa  règle  l'accès  de  l'air  ea  ealon^al  çW  Q4 


?.n 
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moins  la  cheminée.  L'appaicil  ainsi  disposé  esl  destiné  aux  obsem- 
lions  sjiwti'oscopiqucs. 

La  ligure  152, 1.  I.  p.  352,  montre  un  bec  BuDsen  ordinaire  allumé. 

La  flamme  d'un  bec  Bunsen  ordinaire,  coirTce  d'uo  tronc  de  cdne  lai;ge 
et  court,  cesse  de  Ironibloter  et  prend  une  position  stable.  Elle  présente 
alors  des  zones  bien  distinctes,  douées,  comme  nous  l'avons  tu,  de  pnh 
prictés  opposées,  les  unes  réduclriccs,  les  autres  oxydantes. 

H.  Dunscn  tire  un  parti  avantageux  des  divers  caractères  chimi- 
ques de  sa  flamuic.  suivant  le  point  d'eiploration,  pur  réaliser  tous  les 
essais  que  l'on  fait  ordinairement  avec  le  chalumeau  à  bouche  (voya 
Jig.  61,1.  11,  p.  18-2). 

Les  mnlières  à  étudier  sont  portées  daiis  la  flamme  au  mojen  d'u 


f ij.  '0,  —  Support  i  « 


Fig.  '\.  —  TiitD  ponr  llisr  If  >u|>parl  k  nuit. 


fil  de  platine  (Dg.  70)  tixé  à  un  lutic  en  verre,  que  supporte  une  (îge 
on  bois  pouvant  glisser  verticalement  le  long  d'une  tringle  (lig.  71). 

Réunis  en  couronne  circulaire  ou  en  plusieurs  cercles  concontriqnes, 
les  becs  Runson  conslitucnt  un  Tourncau  pour  le  cliaulTage  de  vases  à 
surfaces  un  peu  étendues.  Pour  le  cbnuITage  des  tubes  on  dispose  le» 
becs  en  ligne  droite,  les  uns  à  côté  des  autres,  à  une  distance  de  5  à 
i  ccnlimi'lros  et  l'on  termine  les  clicminées  par  un  orifice  linéaire  de 
même  longni<ur. 

S'agil-il  de  cliaulTer  au  rniigc  vir  un  creuset  de  petites  dimensions, 
comme  cela  arrive  fréquemment  dans  les  analyt^e?  minérales,  on  donnera 
au  bec  une  forme  annulaire.  Le  gaz  préalablement  mélangé  à  une  doso 
convenable  d'air  sort  par  un  orifice  linéaire  et  circulaire,  tandis  qu'au 
centre  de  la  flamme  débouche  le  bec  d'un  chalumeau  à  air  alimenté  par 
use  trompe  ou  par  un  soufflet  ordinaire  d.'éniftvU«vtx. 


CWmDSTIOJIS  ou  COMBINAISONS  AVEC  L'OXYGerJE. 
i  figum  72.  73,  7-1  el  75  représentenl  des  appareils  à  gar  pour  | 
Ecliauirage.  d'un  usage  très  fii'ijiietit  dans  les  laboratoires.  Dans  le  I 


■rùli-iir  à  couronne  de  la  ligure  721e  paz  métangé  d'air  sVclinppepariine 
rit-  Je  petils  orilicea  disiposps   sur  In  p:iroi   liilénde  du  eyliiidif  i|iii 


cntiTre  IVxtrémitc  Ju  Lcc.  Le  ruliiuL'l  d'arrivL'i!  du  gaz  est  en  conimv 
Mlinn  avec  la  plaque  qui  règle  Vncd»  de  l'aii'.  de  raanièie  h  en  pi'opor*  | 
tîoriii«r  le  d^bit  i  h  «{uantité  de  gnz  employée. 
^  '  B  fourneau  à  couronne  de  la  ligure  75  brOle  son  gaz  mélangé  d'air  i 
I  d'une  série   de  petits  orilices  praliqués  dans  les  cercles  cou-  ^ 
nlriqors   qui  communiquent   avec   le   tuyau  d'alimentation.  L'air  y 
■  wlre  par  un  orifice  situé  à  la  partie  exler-ne  de  ce  Inyau;  son  accès 
jlé  par  une  virole  cjlindjigue,  égakmeal  percée,  comme  "kûï  V« 


La  figura  74    représente  un  fourneau  à  moufle  A,  cbaufTé  par 
tre  bacB  Bunsen  comioaudés  par  un  tuyau  à  gn  commua  C,  et  poi 


u  i  mouBa  poni 


à  leurs  GxtrL'inilC!*  des  njutn<;(!.s  en  fonle  npinlis  par  le  haut  ;  chaque 
lionne  ainsi  une  flnmnie  linéiiire  qui  se  jiixla|)i]se  à  celle  du  voisin. 

La  ligure  75  reproduit  le  four  à  chnux  deitiné  k  la  fusion  du  p]a 
nu  moyen  du  gaz  tonnant.  Tour  di-criLdans  le  tome  1,  pa;^  71*2. 

La  combustion  d'un  môlnn^c  de  2  volumes  d'iiydrogène  avec  1  vol 
d'oxygène  développe  une  cliateur  intense  de  près  de  2800  de};rés. 
chimistes  tirent  paHi  de  celte  source  de  dialeur  pour  fondre  les  : 
stances  les  plus  rcfractaircs,  toiles  que  le  jibtinc  et  les  métaux  analo; 
(rhodium,  nilhénîum,  iridium,  iialladium),  la  silice  et  l'alumine.  L' 
pluidu  gaz  tonnant  exige  des  dispositions  spéciales.  11  n'est  pas  posf 
de  mélan^fcr  les  deux  <!az  dans  un  réservoir  ou  gazomêh'e  unique.  < 
on  les  ferait  écouler  pourentlninnier  le  jet  à  l'extrémité  d'un  bec  de  i 
lumean;  la  combustion  se  propag<.<rail  immcdinlemcnl  à  toute  la  m 
et  en  provoquerait  la  détonation.  On  a  proposé  de  disposer  des  ronde 
en  toile  métallique  serrée  dnns  l'intérieur  du  tube  adducteur  ;  mai: 
procédé  ne  garantît  pas  d'une  manière  a\woVa«,  cl  \V  «t.V  VieuxcouQ  \ 


ooiBDsnons  on  coidwaisons  avec  L'Oxygëne.  v» 

jinideiit  de  ne  locbnger  les  deux  gaz  qu'à  l'issue  même  du  tube  où  on 
rent  les  brûler.  Ces  conditions  sont  réalisées  par  le  chalumpau  oxv- 
ijdrique.  auquel  U.  Devillc  a  donné  une  disposition  commode  et  pra- 
iquc  pour  les  usages  de  laboratoire,  ainsi  que  pour  des  travaux  indus- 
rids.  11  se  compose  d'un  gros  tube  en  lailon,  d'environ  1  à  1,5  centi- 
artre  de  diamètre,  terminé  par  une  embouchure  mobile  en  platine  ou 
n  cuivre;    dans  son  axe  se  trouve  iixé  un  tube  creux  beaucoup  plus 


pour  la  tuiioD  du  pJMinc 


étroit,  terminé  par  un  bec  de  chalumeau  en  platine  qui  nlTIeurc  presque 
i  l'orifice  de  sortie  du  gros  tube,  et  que  l'on  peut  élever  ou  abaisser  à 
Tolonté.  L'espace  annulaire,  fermé  on  haut,  communique  avec  le  gazo- 
mètre à  hydrogène  par  une  tubulure  latérale  à  robinet  et  par  un  tube  en 
caoutchouc  assez  long  pour  permettre  In  mobilité  de  l'appareil  ;  le  tube 
central  est  relié  de  même  au  réservoir  à  oxygène.  II  est  facile,  en  ouvrant 
plus  ou  moins  les  robineîs,  de  régler  l'arrivée  des  gaz  de  manière  à  obte- 
nir le  maximum  d'effet.  Le  clialitmeau  se  tient  à  la  main  ou  se  place 
dans  une  position  fixe  au  moyen  d'un  support  à  pince. 

Pour  la  fusion  des  substances  réfraclaires,  on  emploie  des  coupelles 
ccemées  dans  un  morceau  de  chaux  vive  ou  de  véritables  fours  à  rc- 
vertère  composés  de  morceaux  de  chaux  assemblés.  Dans  ce  cas,  le 
chalumeau  s'engage  verticalement  ou  suivant  une  direction  inclinée  dans 
«n  canal  creusé  dans  le  dAme.  La  liquéfaction  de  grandes  masses  de  plr 
line  edgeant  des  coupeDes  voluuiiueuses,  i'usagc  de  l&  c\Ul\11.  tm  i 
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vient  très  délicat.  MM.  Deville  et  Debray  ont  reconnu  qne  le  ealcaÎTe  k 
bâtir  des  environs  de  Paris  se  prête  avantageusement  à  cet  emploi.  Ctà 
ainsi  que  Ton  a  fondu  le  lingot  d'alliage  de  platine  et  d*îridium  destini 
au  mètre  étalon  international. 

£n  dirigeant  le  dard  du  chalumeau  contre  un  cône  en  craie,  celle^i  de*^ 
vient  incandescente  et  projette  une  lumière  blanche  et  éblouissanle 
rappelant  la  lumière  électrique;  on  lui  donne  le  nom  de  luniièt^  Dinm- 
niond. 

Le  chalumeau  oxyhydrique  fonctionne  aussi  bien  si  Ton  remplace 
rhydrogène  pur  par  du  gaz  de  Téclairage;  cependant  la  chaleur  dév^ 
loppée  n'est  pas  aussi  intense. 

Dans  la  combustion  vive  d'une  combinaison  de  deux  ou  plusieurs  élé- 
ments combustibles,  chacun  d'eux  brûle  comme  s'il  était  isolé  ;  la  cha* 
leur  totale  est  égale  à  la  somme  des  chaleurs  de  combustion  des  élê> 
nients  brûlés,  moins  la  chaleur  nécessaùre  pour  décomposer  la  com- 
binaison. 

Chalumeau  aérhydrique.  —  Les  figures  76,  77  et  78  représenleot 
les  trois  pièces  principales  d'un  appareil  employé  dans  la   constnie- 


"Il 


Fig.  76,  77  et  78.  —  Chalumeau  aérlijdriqut. 


tion  des  chambres  &  acide  sulfurique,  pour  faire  la  soudure  autogène 
des  lames  de  plomb.  Le  chalumeau  (fig.  77)  est  alimenté  par  de  l'air 
et  par  Tliydrogène  arrivant  par  les  deux  tubes  flexibles  g  et  g'  et  se 
mélangeant  au  point  de  jonction  des  tubes  métalliques  d  et  d'.  Des 
robinets  f  ^if  penneltcnl  de  régler  le  débit  de  chacun  des  gaz.  Le  bout 
du  chalumeau  6,  muni  d'un  bec  a,  est  réuni  par  un  tube  flexible  c  ao 
reste  de  l'appareil.  L'ouvrier  soudeur  est  ainsi  maîti-e  de  diriger  le  dard 
dans  toutes  les  directions.  L'air  est  fourni  par  le  soufflet  a  pédale,  à 
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loubleelTct  MBA  (fig.  76).  L*hydrogène  se  prépare  dans  un  cylindre 
^rni  intcrieuremenl  de  plomb,  par  raction  de  Tacide  sulfurique  étendu 
wrle  zinc  (fig.  78).  Cet  appareil  est  cloisonné  de  manière  à  fonctionner 
lune  manière  intermittente,  comme  la  lampe  philosophique.  Le  zinc  en 
^ules  repose  sur  le  double  fond  percé  de  trous  KL.  Lorsque  le 
"obiaet  d'écoulement  du  gaz  est  fermé,  la  pression  refoule  le  liquide 
icide  par  le  tube  IIG  dans  le  compartiment  supérieur  OP.  En  ouvr^jn' 
m  contraire  le  robinet,  le  liquide  coule  dans  le  compartiment  inférieur 
ît  l'hydrogène  s'échappe  par  le  tube  à  robinet  fba,  barbote  dans  l'eau 
lu  compartiment  B  et  sort  par  le  tube  C  qui  communique  avec  le  chn- 
umcau. 

Chalumeau  d'émailleur  avec  trompe  à  eau  soufflante.  —  Le  cha- 
lumeau d'émailleur  à  gaz  (fig.  79)  est  construit  d'après  les  mêmes  prin- 
cipes que  le  chalumeau  à  gaz  oxygène  et  hydrogène  décrit  plus  haut  ;  il 
n'en  diffère  que  par  la  forme  et  les  dimensions  des  tubes.  Ceux-ci  sont 
droits  et  beaucoup  plus  courts.  Le  gaz  arrive  par  le  tuyau  en  caoutchouc  G, 
inverse  un  robinet  et  s'échappe  par  l'espace  annulaire  compris  cn(re 
TenTeloppe  externe  et  le  tube  à  air  central  beaucoup  plus  étroit.  Celui- 
û  communique,  par  le  robinet  D  et  le  tuyau  en  caoutchouc  a,  avec  une 
M)unierie  à  air  quelconque. 

L'extrémité  du  tube  central  porte  un  bec  de  chalumeau  vissé,  afin  de 
pouvoir  varier  la  grandeur  de  son  orifice  selon  les  besoins.  L'orifice  du 
l)ec  se  trouve  de  quelques  millimètres  au-dessous  de  celui  du  gros  tube 
ultérieur.  Pour  se  servir  de  l'appareil  on  ouvre  le  robinet  du  gaz  et  on 
allume  le  jet  à  l'extrémité  du  chalumeau,  en  réglant  convenablement 
le  débit;  puis  on  fait  fonctionner  la  soufQerie,  en  donnant  à  volonté 
)lusou  moins  d'air  par  l'intermédiaire  du  robinet  D.  Comme  soufflerie 
)Q  peut  employer  un  soufflet  à  pédale,  ou  un  soufflet  à  double  effet 
J'enfer.  La  trompe  de  M.  Wiessneg,  représentée  dans  la  figure  79 ,  est 
>lus  avantageuse,  puisqu'elle  laisse  à  l'opérateur  toute  sa  liberté  d'ac- 
ion.  La  trompe  est  construite  sur  les  mêmes  principes  que  la  trompe 
upirnnle  d'Alvergniat.  L'eau  arrive  par  le  tube  A,  traverse  la  partie 
onglée  et  sectionnée  et  s'écoule  par  le  tube  t  pour  pénétrer  dans  le 
^rvoir  clos  S.  L'air  du  dehors,  aspiré  par  le  tube  B  communiquant 
tvec  le  petit  manchon  qui  enveloppe  la  partie  rélrécie  et  coupée,  est 
i^iné  dans  le  tube  t  et  s'accumule  sous  une  certaine  pression  à  la 
Partie  supérieure  du  réservoir  S.  Le  tube  coudé  II  fait  office  de  Irop- 
pkin  et  empêche  l'eau  de  s'élever  dans  le  réservoir  au  delà  de  certaines 
'unités;  il  communique,  à  cet  effet,  avec  le  fond  du  cylindre  S  et  avec 
\  tuyau  inférieur  d'écoulement  E,  et  fonctionne  à  la  manière  d'un 
**pkon.  cM  est  un  manomètre  à  air  comprimé  qui  mesure  la  pression  du 
S^  i  la  partie  supérieure  de  S.  11  est  inutile  d'ajouter  que  le  tuhe  a 


d'écoulement  do  l'air  peut  avoir  une  longueur  quelconque,  h  r 
sente  un  petit  creuset  en  plutiric  avec  son  supj'Oi'l.  la  lampe  (Têi 
leur  pouvaat,  dans  ces  conditions,  servir  à  la  dcsagrêgatinn  des 
nerais. 

Le  chaliimeau   d'omailleiir  avec  la  trompe  soudlante,  tel  ^ 


repréBenté  figure  79,  peut  l'galcmenl  servir  h  diauffer  le  p 
MM.  Lecl(?rcc|  cl  Forqiugnmi.RrAceaiitiutt  on  atlciot,  en  ^ 
iiutcs,  une  température  de  1700  A  1800  dcgrô:;. 

Le  dard  pénètre  par  roi-ilIcQ  central  el  inférieur  A  ;  Ica  prt 
combustion  passent  cnlro  le  creuset  C  et  les  parois  înterucs  àt 
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fl  centrale  cl  se  rabattent  dans  l'espace  annulaire  extérieur  "pour 
Niliriaus  les  bords  inrcriL'urs  du  cylindre  B 
qui  Fanue  capuchon  mobile  sur  la  pièce  aAb 

Appareil  de  M.  Schlcesing.  —  L'appareil 
de  11.  Schluesins  (fig.  81  )  permet  d'atteindre, 
3Tecbcombuslion  du  gnz  mélangé  â  de  l'air, 
Jes  températures  suftisantes  pour  liijiiélier  le 
platine.  Il  est  ïondé  sur  l'emploi  d'air  com- 
primé à  uue  pression  d'environ  50  cenli- 
ffièlres  d'eau.  La  figure  82  représente  le  cha- 
iutneau.  Le  gaz  de  l'éclairage  arrive  par  les 
deui  tubulures  g,  g'  dans  un  espace  élargi  au 
centre  duquel  passe  le  tube  à  air  a, 

L'nir  et  le  gaz  combuinnt  péiiètront  et  ^a 
niélsngent  dans  le  tube  recourbé  plus  étroit 
du  chalumeau  C.  L'extrémité  de  ce  tube  s'en- 

E^ge  par  un  orilice  conveuable  dans  la  partie  supérieure  du  fourneau  e» 
l^ne  rél'iiiclaire  F,  contenant  le  cix'Uiiet,  disposé  sur  un  support  égale- 


nisnt  réfractaïre.  Le  fourneau  F  repose  à  la  [larlie   intérieure  sur  des 
Wlfiuea  cl  aur  une  table  en  matériaux  iutonibusliblcs  ;   il  est  ouvert 
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par  le  bas.  Les  produits  de  la  combustion  s'échappent  entra  les  boidi 
inférieurs  du  fourneau  et  la  table. 

S  est  une  pompe  à  compression  qui  refoule  Tair,  sous  une  prenioi 
mesurée  par  un  manomètre  et  par  le  tube  A,  dans  un  réservoir  dos  « 
dans  un  régulateur  à  cloche  0  plongé  dans  le  réservoir  cflinàS||H 
àeauR. 

S'agit-il  de  chauffer  un  tube  au  lieu  d'un  creuset,  le  foumeM  PjÉ^ 
sentera  sur  sa  paroi  latérale,  à  mi-hauteur  enTiron,  deux  trooiwli^ 


IM 


Fig.  83.  —  Chalnmêtii  SchketlBi. 

laires  opposés  pour  le  passage  du  tube.  L'orifice  supérieur,  au  lieu  d*i 
rond,  ofTrira  Tappoi^ence  d'une  fente  dans  laquelle  s'engagera  1' 
du  chalumeau  également  disposée  en  fente  allongée. 

Appareil  Perrot.  —  Ce  fourneau  est  destiné  au  chauffage  des 
sets  et  à  la  fusion  des  métaux,  cuivre,  argent,  or,  etc.  Le 
obtenu  sans  l'intervention  de  l'air  comprimé  et  par  une  utilisatioB 
venable  de  la  chaleur  produite  par  la  combustion  du  gas. 

Les  flammes  d'une  série  de  gros  becs  du  système  Bunsen,  recourbéi 
par  le  haut  et  disposés  en  cercle,  pénètrent  de  bas  en  haut  dans  ol 
moufle  vertical  en  terre  réfractaire,  terminé  par  deux  calottes  hémispbi' 
riques  largement  ouvertes  ;  elles  sortent  par  la  calotte  supérieure,  ib 
rabattent  le  long  de  la  voûte  du  couvercle  S,  dans  un  espace  annulairs 
formé  par  une  seconde  enveloppe  réfractaire  r,  et  sortent  enfin  par  !• 
tuyau  de  tirage  T  R.  Le  moufle  se  trouve  ainsi  chauffé  parla  flamme dtf 
gaz,  tant  à  l'inlérieur  qu'à  l'extérieur;  c'est  en  grande  partie  à  celli 
disposition,  ainsi  qu'à  la  forme  et  aux  dimensions  des  diverses  pièces  dtf 
fourneau  et  du  brûleur  à  gaz,  que  l'appareil  Perrot  doit  son  eflicacîlé- 
Le  fourneau  tout  entier  repose  sur  un  support  à  quatre  pieds  en  fer,  W 
quel  est  également  fixée  une  tige  en  for,  verticale  et  mobile  dans  lèsent 
vertical  grâce  à  la  vis  de  pression  K,  tige  qui  pénètre  dans  le  moaito 
et  sur  laquelle  repose  le  cylindre  en  terre  réfnctaire  servant  d'appui  10 
creuset.  Le  brûleur  à  gaz  est  complètement  indépendant  du  fourneair 
il  se  place  au-dessous  de  lui,  de  telle  façon  que  la  couionne  constikuét 
par  les  extrémités  des  becs  Bunsen  soit  parallèle  à  l'orifice  inférieur  (h 
moufle  et  un  peu  au-dessous  de  lui.  Le  gaz  se  rond  par  le  tube  a,  nxM 
d'un  robinet  de  réglage  6,  dans  l'espace  annulaire  C  C,  et  sort  par  lli 
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_  nt  espacés,  logés  dans  les  cheminées  recourbées  par  en 
î  sont  percées  à  la  partie  inrérieuie  d'un  oriGce  circu- 


rsatrèe  de  l'air,  orifice  qui  peutélre  masqué  ou  rendu  |)liis 
par  le  jeu  d'une  virole  concentrique  F,  également  percée 
rture  de  même  dimension  (fîg.  83). 
de  droite  représente  l'un  des  becs  sur  une  plus  grande  éclielli; 
Bd'emcmlilc. 

rie.  —  Le  bain^naric  est  un  appareil  fort  simple,  qui  permet 
î  une  température  lixe.  ne  dépassant  guèie  90  à  95%  par 
lire  de  b  vapeur  d'eau.  Il  sulTit  pour  ie  runslruire  d'un  nae 
,  de  fonnc  à  peu  près  cylindrique,  contenant  de  l'eau  et 
an  fonrneuu. 
I,  ballons  et  autres  vases  qu'il  s'agit  de  chaulfer  se  mettent 
de  manière  à  en  obstruer  l'orifice,  en  ne  ItLiK- 
-jXftfit^i pour  h  tapeur  aon  condensée.  On  ïe^\«,àu 
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reste,  la  source  de  chaleur  de  façon  &  perdre  le  moins  pombleden 

et  à  utiliser  convenablenient  le  combustible.  Kme  le  fomeiu  i  ga 

la  Tigurc  84,  l'opéraleur  n'a,  comme  surveillance  à  esercer,  qa'iW 
à  ralimentation  du  bain  marie  A,  afin  d'éviter  sa  dcsBicalioo  Âk^ 
de  feu  consécutifs.  Le  petit  appareil  CB  de  la  figure  84  lui  enfcw  ( 
re^tonsabiiité,  ce  qui  n'est  pas  à  dédaigner  dans  un  laboratoire  w 
exécute  des  opérations  multiples.  L'eau  prise  à  une  conduite  airi^ 


le  tufau  E  ol  pcnëlre  par  le  tube  B  dans  le  vase  A  jusqu'à  uudtl 
niveau  inanimum,  que  l'on  peut  régler  au  moyen  du  siphon  tropfhi 
dont  on  élève  ou  dont  on  abaisse  la  courbure  par  l'inlerinédiaiiC 
pièce  moi)ile,  glissant  dans  le  caoutchouc  C. 

Dans  les  grands  laboratoires,  tes  bains-marie  k  eau  se  r«ia| 
avaabigeusement  par  des  bains-niarie  à  vapeur.  Celle-ci  est  roula 
UD  générateur  maintenu  conslanimunl  sous  une  pression  de  !/(■ 
itmosphèrc  l 

2°  L'cltiiragc.  —  Nous  ne  nous  occuperons  que  de  l'éclairagttij 
il  est  obtenu  par  la  combustion  du  pi/  de  l.i  houiHe,  non  |iri' 
ment  mélangé  à  de  l'air  et  brûlant  librement  dans  l'almospb^s.^ 
tenailé  cclaii-ante  dépend:  1'  de  la  qualité  du  gaz,  de  la  proportio 
carbures  ricliea  en  carbone,  tels  que  I  eihylène  et  ses  polymères,  vagi 
de  iwDziiic,  etc.,  ainsi  que  du  degi'é  d'é^uraliou;  â*  de  U  nature 
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paux  dispositifs  employas  dans  l'éclairage  au  gaz  par  sioipl 

lion  à  l'air. 

On  aiigmente  le  pouvoir  éclairant  d'un  gai  en  lo  cl)ar|;eant  artil 
lement  de  carbures  volatils  riches  en  carbone. 

Le  problème  peut  être  renversé  et  trouver  une  solution  dans  Ici 
cipes  suivants.  On  brûle  If  gaz  aussi  complèlenienl  ijue  possible,  e 


Fig.OO.-ni'cHoîi 


J 


d'obtenir  le  muximum  de  température  réalisable;  la  Damiâ 
mais  non  éclairante,  sert  à  porter  au  rouge  blanc  des  matières  fl: 
réfntctaires,  telles  que  la  magnésie  comprimée  ou  le  platinei(}uid< 
nent  ainsi  Ica  véritables  sources  de  lumière. 

Pour  arriver  à  une  chaleur  assez  intense,  M.  Tessié  du  Hotaj  l 
posé  l'emploi  de  l'oxygène  canalisé  et  débité  à  côté  du  gai;  HH. 
bouze<!t  Wiessneg  emploient Ya\t  cQmvnmftaMv\e.4RWLWtjnos|»Iici 
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He  Tessié  duMotay  a  été  «(spérimciilôe  sur  une  asseï  grande  échoUe, 
pDdonnée.  Les  figures  91,  92  et  93  représûiitunl  la  disposition 
fies  pour  l'éclairage  oxylifdnqiie. 

BB  les  Tilles  où  il  se  consommG  beaucoup  de  gaz  pour  l'éclairage  des 
fil  est  important  de  pouvoir  mesurer  chaque  jour  le  pouvoir  éclai- 
IcB  produits  fournis  par  l'industrie  privée.  MM.  Dumas  et  Regnault 
tà.  couitruire  des  appaieils  de  mesure  pliotométrique,  qui  fouc- 


fig.  W.  —  l!«  oijUyflnque. 

ni  régulièrement  dans  les  divers  bureaux  d'essai  de  la  ville  de 
Ls  principe  adopté  est  le  suivant  :  Étant  données  deux  llammes 
f  intensité,  l'une  produite  par  une  lampe  Carcel  (brClant  dans  des 
bus  fixées),  l'autre  par  une  lampe  à  gaz  brûlant  autant  que  pos- 
■ne  façon  analogue,  on  détermine  tes  consommations  d'huile  et 
nirectuées,  dans  te  même  temps,  par  l'un  et  par  l'autre  de  ces 

niTcil  pbotométrique  comprend  :  1'  une  lampe  nec  d'Argnnd, 
Ifpfiengel,  MK,  avec  un  manomètre  à  eau  L;  2°  une  lampe  Carcel 
ntaire  G,  placée  sur  Van  des  pbfenux  d'une  \ia\a'ace  CiÛ  \c%;i,^\ 


au  centigramme  sons  «ne  ctiargi-  du  ô  kil'tgramruM  ;  la  Isr 


librée  par  \iiic  Inre  J;  un  marteau  E  frappe  sur  le  limlirc  F  su  mon 
où  réquilibre  est  rompu  et  où  le  Htau  penclie  du  côté  àe  la  lai-e;  S" 


ris.  n.  -  Ddiiii 


pholomiHi-e  de  Fnucault  VC;  4"  un  tamiilcurà  piiNS; 
mèli'c  0;  et  eiilin  Û"  nui'  limetleT  pour  les  al)8crvatioiis. 
On  rèf;]e  y  écouloaiËOXÀU'gm' 
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'ntètra  d'eau),  de  manière  à  obtenir  une  intensité  lumineuse  égale  i 
iile  de  la  lampe  Carccl  qui  est  consente,  et  l'on  mesure  avec  le 
'"ipfcur  la  qoantilé  de  gn  employée  |jend.int  le  temps  que  la  lampe 
rcei  met  i  briUer  10  grammes  d'huile.  Le  débit  ne  doit  pas  dépasser 
niaximum  de  25  i  37  litres. 


nî.Ûl,!C,96rt97.  —  Rppirïilt  pholoj 
(fit  91  M  IKi,  mut  feasembtt  j  —  flg.  98,  c 


Hûiiafâ  ie  UST.  Dumti  *i  n«Eii*utl. 
npl«uri  —  Gg.  91.  ttélaili  <1«  il  balintï  ) 


le  figures  94,  95,  96  et  97  donnent  une  tuo  d'ensemble  et  les  prin- 
«paDi  détails  de  l'aiiiiarcil  pholomélric|ue. 

Les  lampes  dont  se  servent  les  miiioiirs  dans  les  houillères  ne  peuvent 
bniler  librement  i  l'air  sans  occasionner  l'inflammation  du  (^iaou, 
lorsque  eeliû-ci  opparail  dans  les  galeries.  H.  Dn^y  a  rendu  un  iAt\\cA 
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considérable  en  imaginant  sa  lampe,  fondée  >ur  les  propriétés  dcatoîM 

métalliques. 

Lorsqu'on  écrase  une  flamme  avec  une  toile  métallique  s^rée,  CB 
constate  qu'elle  ne  passe  pas  i  travers  les  mailles;  cependant  le  gii 
combustible  continue  à  s'élever,  car  on  peut  le  rallumer  au-dessui  de 
la  toile.  L'elTet  est  dil  à  la  grande  conductibilité  du  niélal  pour  U 
chaleur  et  au  refroidissement  qui  en  est  la  conséquence.  Il  en  résalle 


\ 
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qu'en  entourant  la  mèclie  de  )<i  lampe  des  mineui's  d'une  semblable  toile 
métallique,  le  mélange  détoiinnt  qui  pénétrera  dans  l'intérieur  ducylîndrc 
prendra  feu,  mais  la  combustion  ne  pourra  pas  se  propager  au  dehors 
et  provoquer  les  accidents  du  feu  grisou.  Les  figures  98  et  99  repré- 
sentent les  lampes  de  Davy.  Dans  la  figure  99,  la  toile  métallique  est 
remplacée  par  une  enveloppe  de  verre  dans  la  portion  correspondant  à 
la  flamme,  afin  d'éviter  une  trop  grande  perte  de  lumière, 

CIbbbIOcmIIob. 

Nous  étudierons  dans  des  chapitres  spéciaux  les  combinaisons  oxygé- 
nées des  métalloïdes  des  cinq  dernières  familles,  et,  comme  appendices, 
les  produits  correspondants  qu'ils  forment  avec  les  éléments  halogènes 
(fluor,  chlore,  brome,  iode),  avec  les  éléments  de  la  famille  de  l'oxy- 
gène et  avec  ceux  de  la  famille  de  l'azote.  Il  existe,  en  effet,  des  rela- 
tions de  parenté  et  de  transformations  réciproques  entre  ces  diven 
ordres  de  corps. 

Les  chlorures,  bromurc9>  iodures,  Quonices  des  mitaltoîdcs  ittg» 
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ifiot  génénJament  rar  Teau  pour  donner  un  hydracide  et  un  oxyde  que 
fou  peut  ramener  au  même  type  que  le  composé  initial,  en  donnant 
à  i'oxygàoe  sa  valeur  de  substitution  par  rapport  au  chlore. 
Ainsi 

A8CP4-5H0=As0»4-3ClH. 

Les  métalloides  en  s'unissant  à  Toxygcne  produisent  le  plus  souvent 
des  oxydes  à  fonctions  acides»  quelquefois  des  corps  neutres,  mais  ja- 
mais de  bases.  Cette  tendance  à  engendrer  des  acides  ne  se  retrouve  chez 
certains  métaux  que  dans  les  termes  supérieui*s  de  Toxydation. 

Il  n'y  a  aucun  intérêt  à  poursuivre  plus  loiu  les  considérations  géné« 
raies,  les  analogies  les  plus  marquées  se  rencontrant  surtout  dans  les 
oxydes  d*une  même  famille  et  du  môme  type. 


CHAPITRE  III 

COMBINAISONS  OXYGÉNÉES  DES  ÉLÉMENTS  HALOGÈNES  t 

FLUOR,  CHLORE,  BROME  ET  IODE. 
COMBINAISONS  DES  ÉLÉMENTS  HALOGÈNES  ENTRE  EUX 


Le  fluor  ne  fonne  pas  de  combinaison  avec  Toxygène.  Le  chlore,  le 
brome  et  Tiode  offrent  par  leurs  composés  oxygénés  des  analogies  aussi 
marquées  que  par  leurs  hydracides  ;  les  mêmes  types  sont  réalisés  avec 
chacun  d*eux,  dans  des  conditions  à  peu  près  identiques  et  avec  des 
propriétés  chimiques  semblables. 

En  représentant  Tunde  ces  éléments  par  R,  les  principales  formules  sont: 

[R'O;  R*©';  RO*;  R'O*;  R'O'], 
RO;    RO';    RO^  RO*;    R0\ 

Tous  ces  composes  sont  gcncralemcnt  instables,  formés  indirectement, 
souvent  avec  absorption  de  chaleur,  et  se  comportent  comme  des 
oxydants  plus  ou  moins  énergicjucs. 

L'ordre  d'affinité  pour  roxygèiie  du  chlore,  du  brome  et  de  Tiodc 
n*est  pas  précisément  inverse,  comme  on  Ta  dit,  de  Tordre  d'affinité 
pour  rhydrogèiie.  En  tenant  compte  des  stabilités  relatives  des  corps 
d'un  même  type,  [R'O*]  ou  RO*  par  exemple,  ainsi  que  des  conditions 
thermiques  de  leur  formation,  on  trouve  que  Taffinité  du  brome  pour 
Toxygène  est  moitié  moindre  que  celle  du  chlore,  et  celle-ci  est  moindre 
que  Taffinité  de  Tiode,  dont  Toxydation  est  exothermique. 

Rangés  d'après  leui*s  affinités  décroissantes  pour  rhydrogène«  ces  élé- 
ments se  groupent  ainsi  : 

Fluor  f  —  chlore^  —  brome  y  —  iode; 

rangés  d'après  leurs  tendances  décroissantes  de  combinaison  avec  Toiy* 
gène,  ils  occupent  les  places  suivantes  : 

lodCf  —  More  y  —  brome ^  —  (luor  (?]. 
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La  condition  la  plus  générale  de  formation  des  composés  oxygénés 
hnlogcncs  se  rapporte  au  type  [R'O'^]  ou  RO'.  Dans  Taction  d'une  so- 
lution d^hydrate  de  potasse  ou  de  soude,  on  a 

[K«  +  6(Klie)  =  5RK  H-  (Re^K  =  l/2R«e*K'6)  4-3IP6], 
R*  +  6K0H0  =  5RK4-R0»K0  -h  6II0. 


CoaiMaalaMM  dm  ehkMre  «vc«  l'oxygéae. 

Le  chlore  forme  avec  Toxygène  une  série  assez  complète  et  assez 
étendue,  dont  quelques  termes  ne  sont  connus  qu'en  combinaison  avec 
de  Feau  ou  avec  des  oxydes  métalliques.  On  peut  cependant  par  analogie 
admettre  leur  existence  comme  corps  anhydres  et  comme  composés 
binaires  oxygénés,  et  supposer  que  des  raisons  de  stabilité  s'opposent 
seules  à  leur  isolement.  En  voici  la  liste  et  la  nomenclature  : 

Acide  hypochlorctti [Cl*6]    ou  CIO   ) 

—  chlorciix [€1*0^]  ou  010^  |  Ont  été  obtenus  anhydres. 

—  hypochlorique  (cuchlorine).  [CIO*]   ou  ClO*  ) 

—  chloriquc [Cl«e<^]  ou  010'  j  Ne  sont  connus  qu'i  Tétat 

—  hypercblorique [Cl*0^]  ou  ClO^  )      d'hydi*ates  ou  do  sels. 

Tous  ces  corps  sont  instables»  facilement  dccomposables  par  la  cha- 
leur et  par  les  agents  réducteurs;  ils  appartiennent  à  la  classe  des  sub- 
stances explosibles.  Leurs  chaleurs  de  formation,  qui  sont  négatives, 
s'accordent  avec  ces  résultats»  et  expliquent  pourquoi  on  ne  peut  les 
obteuir  que  par  des  méthodes  indirectes. 

CHALEUR   DB  POUUnON  DES  OOMPOSis  CXTCillés  DU  CHLORB. 


ROMS 


Aôde  hyporklorcux  anhydre 

H  çaxcux 

iode  bypochlorcux  dissous  . 

—     kypoehloreux  dissons  . 

— >    cfalorique  dissous.   .   . 


ÉTAT  DES  PARTIES  CONSTITUANTES 


Chlorc-f-exyjçène;  Cl«.a —18040 

Acide  hypochiorcux  gazeux  +  eau  li- 
quide ;CI«U.Aq -h    0440 

Qilorc  -♦-  oxyfî<'*nc  gnzcux  -t-  eau  li- 
quide ;  Cl* .  0  .  Aq —    8600 

Chlore  4-  oxygi'nc  g.izcux  -f-  eau  li-J  —  20iS0 (Tliomfeii). 

quide  ;  Cl* .  e»  .  Aq i  —  25000  (Ucrlhclol) 


CALORIES 


I 


L'acide  bypochloreux  est  la  porte  de  passage  pour  atteindre  la  synthèse 
des  com|K>sé8  oxygénés  du  chlore,  dans  toutes  les  circons\ance&  o\i  *A& 
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prennent  naissance,  les  faits  conduisent  k  admettre  h  production  piéa* 
lablo  de  ce  terme  : 

i^  Le  chlore,  mis  en  présence  d'un  oxyde  métallique  ou  d'un  hydrate 
d*oxyde,  donne  un  chlorure  métallique  et  de  Facide  hypochlorenx  ou 
un  hypochlorite  : 

(Cl*4-Hg.0=CPHg.  +  Cl»ei. 
Cl'4-HgO=ClHg4-C10. 

[Cl' -4- 2KHÔ=C1K -4- CIKO -♦- ffej, 
C1'H-2(K0H0)=CIK  +  C10.  K0  +  2H0. 

2*  Dans  cerbines  conditions  de  température,  ou  en  présence  d*nB 
excès  d'alcali,  les  hypochlorites  se  dédoublent  en  chlorure  et  en  cUorata: 

|3(ClMe)=Cie»M-l-2ClM], 
3C10M0=C10'M0  +  2C1M. 

3^  L'acide  chlorique,  extrait  des  chlorates,  est  ramené  par  dirers  corps 
réducteurs  à  l'état  d'acide  chloreux  : 

[Cl«e»  — 0'  =  CPe»], 
CIO»— 0'  =  C10*. 

4*  La  chaleur  convertit  les  chlorates  en  chlorures  et  en  hyperchloratcs: 

[2Cie^^M  =  C10^M4-ClM4-e'J, 

2CIO»MO=ClO^MO-^ClM-^o^ 

5°  Enfin,  l'acide  chlorique  chaufTé  doucement  avec  de  l'acide  sulfo* 
rique  concenlrc  se  change  en  acide  hyperchlorique  et  en  acide  hyfxh 
chloriquc  : 

[3Cie^H=2Cie»  H-CIO^H  4-  H*e], 
3C10*H0=2C10*4-C10^H0  +  2H0. 

Comme  on  le  voit,  d'après  ce  résumé  des  principales  circonstance!  i^ 
formation  des  composés  oxygénés  du  chlore,  on  commence  par  forUMf 
Tacide  hypochloreux  ;  celui-ci  est  transformé  en  acide  chlorique,  d'oa 
Ton  dérive  par  des  réactions  régulières  les  acides  chloreux,  hypocbl^^* 
rique  et  pcrchlorique. 

Acide  hypochloreux  [Gl*0]  ou  GIO. 

Dans  le  cours  de  ses  recherches  sur  le  blanchiment,  Berthollet  i^ 
amené  à  reconnaître  qu'en  absorbant  le  chlore  au  moyen  de  solutio^ 
étendues  dépotasse,  de  soude  ou  de  chaux,  les  liqueurs  obtenues  ont  P^ 
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pooToir  décolorant  bien  plus  intense  que  Feau  de  chlore,  tout  en  n*cn 
offrant  pas  Todeur  forte  et  irritante. 

Pour  Berthollet  et  pour  beaucoup  d'autres  chimistes,  la  base  s'unissait 
directement  au  chlore  en  donnant  un  chlorure  d*oxyde,  dans  lequel 
Tanalyse  élémentaire  révélait  deux  atomes  ou  un  équivalent  de  chlore 
pour  une  molécule  ou  un  équivalent  de  base,  [CPM^O]  ou  CIMO  :  la  con- 
^erration  du  pouvoir  décolorant  qui  se  trouvait  égal  à  celui  du  chlore 
consommé,  la  facile  décomposition  de  ces  corps  sous  Tinflucnce  d'acides 
même  faibles  appuyaient  cette  manière  de  voir. 

D'autres  faits,  mis  en  lumière  par  les  travaux  de  Berzcliu?  et  de  Sou- 
beiran,  tendaient  au  contraire  àconGrmcr  l'opinion  de  quelques  savants, 
suiTant  laquelle  le  chlore,  en  agissant  sur  les  oxydes,  formerait  un  chlo- 
rure métallique  et  un  acide  oxygéné  décolorant,  diiîcrcnt  de  l'acide 
chlorique.  Berzélius  pensait  que  cet  acide  devait  être  l'euchlorine,  C10\ 
découverte  par  le  comte  de  Stadion  ;  il  lui  donna  le  nom  d'acide  chlo- 
'^rax,  en  lui  attribuant  la  formule  CIO'. 

Ainsi,  Soubeiran,  en  évaporant  du  chlorure  de  soude  dans  le  vide,  à 
bosse  température,  obtint  un  dépôt  notable  de  cristaux  de  sel  marin, 
^rdis  que  l'eau  mère  décantée  conservait  son  pouvoir  décolorant 
initial.  Ce  résultat  ne  pouvait  guère  s'expliquer  que  par  la  seconde 
hypothèse;  mais  la  nature  même  de  l'acide  décolorant  restait  indé- 
terminée. 

Tel  était  l'état  de  la  question,  lorsque  Balard  publia  son  beau  Mémoire 

^Ur  la  nature  des  combinaisons  décolorantes  du  chlore  (Ann.  de  Chim. 

^^  dePhys.,  t.  LVII,  p.  226).  Les  résultats  obtenus  levèrent  tous  les 

cloutes  sur  l'existence  d'un  nouvel  acide  oxygéné  :  sa  composition,  le 

iHode  de  condensation  des  éléments  et  ses  propriétés  chimiques  y  sont 

''liâtes  avec  assez  de  soin  pour  laisser  peu  de  pince  à  des  recherches 

ultérieures.  Après  plusieurs  tentatives  infructueuses  dirigées  en  vue  de 

pi%cipiter,  sous  forme  de  chlorure  insoluble,  le  chlorure  de  calcium 

Supposé  existant  dans  le  chlorure  de  chaux  liquide,  il  fut  amené  à  traiter 

directement  par  le  chlore  l'oxyde  rouge  de  mercure  délayé  dans  de 

«  eiu  :  le  gaz  est  promptement  absorbé  avec  formation  de  chlorure  ou 

^oxjchlorure  mercurique,  peu  soluble  et  en  grande  partie  séparable 

Pvfiltration,  et  d'une  solution  aqueuse  étendue  d'acide  hypochlorcux  ; 

le  liquide  distillé  dans  le  vide  fournit  une  solution  étendue  d*acide 

l^ypochloreux,  que  l'on  peut  concentrer  par  une  seconde  distillation,  en 

^^  recueillant  que  les  premières  portions.  Balard  prescrit  d'employer  de 

1  oxyde  rouge  de  mercure  finement  porphyrisé  et  délayé  dans  douze  à 

^Quize  fois  son  poids  d'eau  :  le  tout  est  versé  dans  un  flacon  rempli  de 

^Worc  que  Ton  bouche  et  que  l'on  agite  de  temps  en  temps  ;  lorsque  le 

8^2  a  disparu,  s'il  reste  de  l'oxyde,  on  transvase  le  contenu  du  pre-* 
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mier  flacon  dans  un  second,  et  ainsi  de  snite»  mais  en  8*arrttaiit  èe  m 
nière  à  laisser  un  léger  excès  d*oxyde  de  mercure.  L'éminent  chimie  f» 
vint  à  isoler  l'acide  hypochloreux  anhydre  sous  h  forme  d*ungaiîiM 
à  odeur  forte,  rappelant  celle  du  chlore.  A  cet  effet»  il  introduiaitli 
solution  d*acide  hypochloreux,  aussi  concentrée  que  possible,  i  lapslii 
supérieure  d'une  éprouTetle  remplie  de  mercure  et  renversée  sur  la  cm 
métallique  et  introduisait  peu  à  peu  des  fragments  de  nitrate  de  dus 
nnhydre  qui,  en  se  dissolvant»  diminuait  la  solubilité  du  gaz  ;  celui-ci,  fl 
dégageant  avec  effervescence,  venait  se  réunir  au-dessus  du  liqnid 
aqueux  qui  le  préservait  du  contact  destructeur  du  mercure. 

Gay-Lussac  {Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.f  (3),  t.  V,  p.  273)  démonta 
que  dans  la  réaction  de  Balard  il  se  forme  du  chlorure  mercuriqoei 
de  Tacide  hypochlorcux  libre,  d'après  l'équation 

[HgO  +  Cl*  =  cpHg  -h  ci«ei, 

4  Tûl.  1  VOL 

iigOH-ci»=ciHg+ao. 

11  indiqua  en  même  temps  un  procédé  plus  commode  pour  obtenir! 
gaz  hy  pochloreux  :  On  remplit  avec  du  chlore  sec  un  flacon  à  rémeri  de  lA 
n  1 50  centimètres  cubes  de  capacité,  dont  le  bouchon  est  légèrement  soill 
dans  le  tiers  supérieur  de  son  pourtour  ;  —  cette  disposition  a  pourolge 
de  fermer  hermétiquement  le  flacon,  sans  que  le  chlore  et  Tacide  hjpo 
clilorcux  puissent  arriver  au  contact  du  suit  et  l'attaquer  ;  — d'un  autn 
(  ôté,  un  tube  de  verre  ferme  par  un  bout  et  pouvant  entrer  dans  k 
(lacon,  bourré  aux  deux  tiers  environ  d'oxyde  de  mercure  et,  pour  le  tien 
restant,  de  sable  fin  desséché,  est  introduit  dans  le  flacon,  en  commen- 
çant par  le  bout  fermé.  Après  avoir  posé  le  bouchon,  on  fait  tomber 
avec  quelques  secousses  le  sable  et  l'oxyde  de  mercure.  Eu  quelqœi 
secondes  la  couleur  du  chlore  disparaît  et  l'opération  est  terminée.  U 
ilacon  étant  ouvert  eur  le  mercure,  il  s'en  emplit  environ  à  moitié; avec 
l'eau,  l'absorption  esl  totale  ou  à  peu  près,  par  suite  de  la  solution  de 
l'acide  hypochlorcux.  Les  pro{)riélés  que  Gay-Lussac  assigne  au  ga^aioa 
obtenu  sont  celios  indiquées  par  Balard,  à  Tcxception  pourtant  de  la  cou- 
leur :  Balard  atlribue  à  l'acide  hypochlorcux  gazeux  une  couleur  d'un  jauae 
plus  intense  que  celle  du  chlore,  tandis  que  Gay-Lussac  l'a  toujours  « 
tout  à  fait  incolore,  même  dans  des  dissolutions  aqueuses  qui  en  conte- 
naient plus  de  vingt  fois  leur  volume.  Pclouze  *  a  démontré  plus  tardqo^ 
l'acide  hypochlorcux  est  réellement  coloré,  comme  les  autres  gaz  formes 
par  la  combinaison  du  chlore  avec  l'oxygène,  mais  que  l'intensité  de  s* 
nuance  diminue  beaucoup  lorsqu'il  entre  en  dissolution  ;  il  modifia  avait 

i.  Annain  de  Chimie  $1  de  Phyêique,  (S),  U  VII,  p.  170. 
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nsement  la  mélhode  de  Gay-Lussac.  Le  procédé  qu'il  indique  est 
»re  celui  dont  on  se  sert  le  plus  souvent  aujourd'hui  pour  préparer 
de  hypochloreux  anhydre. 

ïTsqu'on  fait  en  sorte  qu'aucune  élévation  de  température  ne  puisse 
r  lieu,  le  seul  produit  gazeux  résultant  de  l'action  du  chlore  sur 
rde  de  mercui*eest  l'acide  hypochloreux  ;  si,  au  contraire,  on  laisse  la 
|)ératurc  s'élever  par  suite  de  la  rapidité  de  la  réaction,  on  n'obtient 
de  l'oxygène  presque  pur.  En  tenant  compte  de  ces  deux  eflets,  il 
acile  de  disposer  l'expérience  dans  de  bonnes  conditions. 
oxyde  de  mercure  obtenu  par  la  calcination  du  nitrate  s'attaque 
lentement  pour  se  prêter  à  une  préparation  régulière  ;  l'oxyde 
e  précipité,  soché  à  la  température  ordinaire,  est  décomposé  avec 
d'énergie,  surtout  au  début,  et  il  est  difficile  de  modérer  la  réac- 
et  d*éviter  la  formation  d'oxygène. 

oxyde  précipité  et  calciné  vers  300^  acquiert  de  la  cohésion  sans 
ndant  résister  à  l'influence  du  chlore.  On  fait  passer,  bulle  à  bulle. 
chlore  sec  et  refroidi  à  zéro  à  travers  un  tube  horizontal  de  1 ,5  à  2 
imètres  de  diamètre  intérieur  et  de  80  à  100  centimètres  de  Ion- 
ir,  contenant  de  l'oxyde  de  mercure  précipité  et  calciné  à  une  tem- 
ture  voisine  de  son  point  de  décomposition;  il  est  de  plus  avanta- 
i  de  le  mélanger  avec  une  proportion  convenable  de  sable  siliceux 
;ros  grains.  Ce  tube  est  entouré  de  glace  ou  d'eau  glacée  dans  toute 
étendue;  il  porte  à  l'extrémité  opposée  à  l'arrivée  du  chlore  un 
t  plus  étroit,  soudé  et  courbé  à  angle  droit,  amenant  le  gnz  hypo- 
)reux  dans  les  récipients  où  on  veut  le  recueillir.  On  peut  ainsi,  à 
>nté,  remplir  des  flacons  secs  par  déplacement,  condenser  le  gaz  au 
yen  d'un  mélange  réfrigérant  de  glace  et  de  sel  qui  enveloppe  un 
Iras  d'essayeur,  ou  recevoir  le  gaz  dans  un  dissolvant.  Il  est  bon  do 
iner  de  temps  en  temps  quelques  secousses  au  tube  pour  renouveler 
sorfaces  de  l'oxyde. 

Toutes  les  fois  que  l'usage  à  faire  de  ce  corps  comporte,  sans  in- 
Brénient,  la  présence  d'un  gaz  étranger,  il  y  a  avantage  à  mélanger 
valablement  le  chlore  avec  une  ou  deux  fois  son  volume  d'acide  car- 
^ue  :  une  élévation  trop  grande  de  température  est  ainsi  moins  à 
îiouter;  de  plus,  l'acide  carbonique  entraine  l'acide  hypochloreux  à 
•t^ire  de  sa  formation  et  en  rend  remi)loi  moins  dangereux, 
fwir  se  procurer  rapidement  une  solution  aqueuse  d'acide  hypochlo- 
•***  impur  et  contenant  du  chlorure  mercurique,  on  se  servira  du  pro- 
■«Balard  ;  l'oxyde  de  mercure  peut  être  remplacé  par  de  l'oxyde  de  zinc, 
1*t  lequel  l'acide  hypochloreux  hydraté  ne  forme  pas  non  plus  de  com- 
**isoii.  On  a  proposé  d'autres  méthodes,  mais  elles  semblent  moins 
P'^^aes.  Nous  les  indiquons  en  passant. 

OOBKfÉaÙUlg,  II.  —  \^ 


n  86  fiHrme  de  Tacide  hypochloma par  FadMi^  ddon  aur eertai 
sels  alealins,  sulfates,  pho^hatea,  eariioaataa,  en  pgéaanee  de  Fa 
Ainsi  ayec  le  suUate  de  soude  on  obtient  du  hianlhln  de  aonda,  dnck 
rare  de  sodium  et  de  Tadde  hypoehloreai  ;  afoe  le  caribonale  de  du 
tenu  en  suspensim  dans  Teau,  le  chlore  donne  de  Taeide  cariMnifi 
de  l'acide  hypochloreux  et  du  chlorure  de  calcium  (WiUiamson)  : 

[se*Na«+ffe+cp=se*NaH+aNa+aHei, 

StSO'NaO)  +  a*  +HO=SSœ .  NaOHO  +GlNa+aO. 

La  décomposition  d'une  solution  de  chlorure  de  dbam  par  l'aeids  c 
bonique  fournit  également  l'acide  lijpochlorenx  libre. 

En  distillant  le  liquide  résultant  de  cea  réactiona,  on  en  dégage  k| 
M.  Odling  a  constaté  la  formation  d'acide  hypochloreux  en  fiôsant  f 
ser  de  l'air  saturé  d'acide  chlorfajdrique  dans  une  aoluUon  dlqi 
manganate  de  potasse  acidulée  i  l'acide  aulfnrique  et  dianfE&e  an  kl 
marie. 

Propriétés.  —  L'acide  hypochloreux  aee,  condensé  par  le  firddf  a  i 
couleur  rouge  de  sang  artériel  ;  il  est  mobile  et  très  fluide  ;  aon  od 
est  vive  et  irritante  et  rappelle  à  la  fois  celle  du  chlore  et  celle  de  liai 
il  entre  en  ébullition  entre  49  et  30*  au-dessus  de  léro;  aa  fap 
a  une  couleur  jaune^-ougelitre  qu'on  ne  peut  confondre  avec  cdle 
chlore. 

Le  spectre  d'absorption  de  l'acide  hypochloreux  est  identique  1  ci 
des  acides  chlorcux  et  hypochlorique»  mais  pour  l'observer  il  fiiut  c 
ployer  une  colonne  gazeuse  d'au  moins  un  mètre;  il  n'offre  de  n 
colorées  intenses  que  dans  le  bleu  et  le  violet. 

L'acide  anhydre,  gazeux  ou  liquide,  détone  sous  l'influence  de  caa 
souvent  très  légères  :  une  faible  élévation  de  température,  les  vibrât» 
provoquées  par  un  trait  deiime  sur  le  verre  suffisent  pour  amener 
destruction  brusque  du  composé  ;  aussi  est-il  dangereux  à  mam'er  « 
transvaser.  Quelquefois  aussi  la  décomposition  s'effectue  lentement 
sans  bruit.  Ainsi  la  lumière  diffuse,  agissant  sur  lui  à  la  tempérrti 
ordinaire,  le  dédouble  sans  explosion  en  un  mélange  de  chlore 
d'oxygène.  La  densité  du  gaz  est  égale  à  2,977. 

Mis  en  contact  avec  de  Teau,  à  une  basse  température,  l'acide  h]| 
chloreux  liquéfie  tombe  au  fond,  puis  se  dissout  peu  à  peu  avec  1 
notable  diminuti  )ii  dans  l'intensité  de  la  teinte,  qui  devient  à  peine  • 
sible  pour  une  liqueur  contenant  15  à  20  fois  son  volume  de  gaz.  L*< 
seml)lo  des  observations  et  toutes  les  analogies  conduisent  à  faire  pat 
qu'il  se  (oitne  un  hydrate,  une  combinaison  [Cl*6IPdouClHd]CUM 
probablement  incolorot  mais  qui  se  trouverait  dans  un  état  ptrlM 
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Bociation,  la  solution  d*acide  hypochlorcux  contenante  la  fois  Thydratc 
le  gaz  libre.  On  explique  ainsi  pourquoi  ce  dernier  peut  être  si  faci- 
oneni  éliminé  par  une  légère  élévation  de  température. 
L'arsenic,  le  phosphore  et  le  potassium  brûlent  avec  flamme  et  sou- 
!!iit  avec  une  violente  explosion  quand  on  les  projette  dans  Pacide  hypo- 
bloreux  liquéfié  ou  gazeux;  l'antimoine  en  poudre  se  comporte  de 
lène,  tandis  que  s'il  est  employé  en  fragments  brillants,  de  la  grosseur 
Fane  tête  d'épingle«  on  peut  distiller  l'acide  liquide  en  contact  avec  lui 
nos  qu'il  y  ait  altération. 

Les  propriétés  si  énergiquement  comburantes  de  ce  corps  explosif  se 
Rtnmvent  dans  ses  solutions  aqueuses  et  peuvent  être  démontrées  avec 
■oins  de  dangers  et  plus  de  régularité. 

Propriéiés  de  la  solution  aqueuse  d'acide  hypochloreux.  —  Liquide 
oioré  en  jaune  quand  il  est  concentre,  d'une  odeur  vive  et  pénétrante, 
fne  saveur  brûlante,  mais  non  acide.  Il  attaque  et  détruit  rapidement 
P^Mdkîrme  et  la  peau  en  produisant  une  vive  douleur  et  une  plaie  pro- 
imde.  Il  est  très  instable  et  se  décompose  partiellement,  même  à  la 
Impérature  ordinaire.  Pendant  les  chaleurs  de  Tété,  on  ne  peut  le  con- 
ioter  plus  d'un  jour  ou  deux.  Sa  décomposition,  hâtée  par  une  cléva- 
kn  de  température,  est  accompagnée  de  dégngement  de  bulles  de  chlore 
I  de  formation  d'acide  chlorique.  Cependant,  même  à  100^,  la  décom- 
nsition  n'est  que  partielle,  car  on  peut  distiller  à  la  pression  ordinaire 
'acide  hypochloreux  dissous  et  l'amener  à  un  plus  grand  état  de  concen- 
ralîon.  Quelques  instants  d'exposition  aux  rayons  solaires  suffisent  pour 
e  transformer  en  chlore  et  en  acide  chlorique.  L'cloctrolysc  fournit  au 
Me  positif  un  vif  dégagement  d'oxygène  sans  mélange  de  chlore,  si  ce 
l'est  à  la  fin  et  lorsqu'il  s'est  accumulé  de  l'acide  chlorhydrique  dans 
I  solution.  On  a 

[ci»ô.ii*e=e»-i-2ciii]. 

Le  brome  et  l'iode  agissent  énergiquement  sur  la  solution  d'acide 
lypochloreux:  du  chlore  se  dégage  en  abondance  et  le  liquide  retient  de 
'acide  bromique  ou  de  l'acide  iodique.  Il  en  est  de  même  pour  le  sou- 
re,  qui  se  transforme  en  acide  sulfuriquc  ;  pour  le  phosphore  et  Tar- 
Kcnic,  qui  donnent  les  acides  phosphorique  et  arsénique,  avec  dégage- 
ait de  chaleur  et  même  de  lumière  ;  pour  le  sélénium,  qui  est  direc- 
teent  converti  en  acide  sélénique.  Les  métaux,  ceux  de  la  dernière 
Mion  de  Thénard  exceptés,  décomposent  immédiatement  Tacide  hypo- 
tt^reux;  ils  s'oxydent  à  ses  dépens  et  mettent  en  liberté  du  chlore; 
^hû^i  ne  peut  être  partiellement  absorbé  par  le  métal  que  dans  quel- 
^  circonstances  particulières,  comme  avec  la  limaille  de  cuivre  ou  l<^ 
■•cure,  qui  se  chanjfeot  en  chlorures  et  en  oxychlorures 
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L'argent  a  une  action  toute  apéeitle  et  ioTone  de  eelle  dei 
métaux  :  projeté  en  limaille  dans  Une  lolatioD  d*acide 
il  provoque  une  vive  eflerrescenoey  due  à  on  dégagement  d*oxjgèaa{ 
le  chlore  restant  tout  entier  uni  au  métal. 

La  dissolution  aqueuse  d'acide  hypodifareui  transfonne  le 
plomb  en  sulfate,  l'acide  arsénieux  en  acide  anénique  :  elle  oxyda] 
oxalique  en  lo  changeant  en  acide  carbonique.  Elle  donne  mi 
noir  velouté  d'hydrate  de  peroxyde  pur  dans  les  solutions  de  aels: 
ganeux.  Avec  les  sels  de  plomb,  elle  fournit  de  l'oxyde  puce  de 

L'acide  chlorhydrique  réagit  en  donnant  du  chlore  : 

cpe-Ha»ip=n«e-ha*. 

Cette  décomposition  est  si  facile,  qu'elle  fournit  un  excellent 
de  se  procurer  en  abondance  des  cristaux  d'hydrate  de  chlore.  S 
de  refroidir  à  +  2  ou  3  degrés  une  dissolution  d*acide  hy[ 
d'y  verser  goutte  à  goutte  de  l'acide  chlorhydrique  :  le  cldore 
s'unit  à  l'eau,  et  le  liquide  se  solidiGe  presque  en  entier. 

L'acide  hypochloreux  possède  un  pouvoir  décolorant  très  mafqoii 
égal  au  double  de  celui  du,  chlore  qu'il  renferme,  comme  Ta 
Gay-Lussac.  Il  est  facile  de  montrer  qu'une  solution  de  chlore  ne 
ni  ne  gagne  rien  au  point  de  vue  de  son  action  décolorante  on 
dante,  quand  on  agite  avec  une  quantité  d'oxyde  mercurique  sul 
pour  faire  disparaître  tout  le  chlore  libre;  d'un  autre  côté,  si  l'on 
tille  cette  liqueur  aux  cinq  sixièmes  dans  le  vide^  on  expulse  tout  l'adi 
hypochloreux  ;  les  propriétés  décolorantes  se  retrouvent  intactes  en 
tité  dans  le  produit  distillé,  et  cependant  l'analyse  démontre  que 
résidu  retient  la  moitié  du  chlore  employé  sous  la  forme  de  chlorure  i 
curique  innctif.  On  conçoit,  en  effet,  que  l'acide  hypochloreux,  qui  .«^^ 
feimc  la  moitié  de  son  volume  d'oxygène,  ait  un  pouvoir  oxydant  égalaiK 
double  de  celui  du  chlore  combiné,  puisque  le  chlore  libre,  eu  préseM 
de  Tcau,  oxyde  comme  le  ferait  un  demi-volume  d'oxygène  : 

Cl*-4-H*e  =  2ClH4-e,  i 

Cl«04-IPe  =  2CIH4-0*. 

D'après  Pclouze,  Veau  à  zéro  peut  dissoudre  200  fois  son  volume 
gaz  hypochloreux;  100  parties  d'eau  en  absorbent  au  moins  77,1 
parties,  ce  qui  correspond  aux  rapports  Cl*ô  .  611"  0. 

L'acide  hypochloreux  est  un  acide  faible;  il  forme  avec  les  bases 
lines  et  alcalino-terreuses   des  combinaisons  (hypochlorites)  inibi' 
et  dont  on  le    sépare  facilement,  même  par  l'interrenticRi  â 
peu  éoei^^iques,  tels  ^e  l'acide  carbonique.  Les  hypodilorifw  i 
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BD  mélange  ayee  un  chlorure  métallique  dans  le  produit  de  Taction  du 

ddore  sur  les  alcalis  ou  aur  les  bases  alcalino-tcrreuses  en  solutions 

itendtoes.  On  donne  à  ces  mélanges  le  nom  de  chlorures  d  oxydes,  de 

ddorures  décolorants»  chlorure  de  potasse  ou  de  soude  (eau  de  Ja?el), 

Akinire  de  chaux  (poudre  de  blanchiment).  Nous  reviendrons  sur  la 

institution  de  ces  corps  à  l'occasion  du  chlorure  de  chaux. 

Dans  certains  cas,  Tacide  hypochloreux  se  comporte  comme  une  base 
tlible;  c'est  ainsi  qu'il  se  fixe  directement  à  Tacide  acétique  anhydre, 
ITacide  sulfurique  anhydre,  pour  former  des  combinaisons  relative- 
Mot  stables,  que  Feau  dédouble  immédiatement  en  acides  hydratés 
é  en  acide  hypochloreux  libre. 

H.  Wurtz  a  montré  que  le  gaz  hypochloreux  et  le  soufre  mis  en  pré- 
ifoee  a  basse  température  forment  un  produit  d'addition,  le  chlorure  de 
lyle,  S0C1'.  Les  carbures  non  saturés,  tels  que  Téthylène,  Tacétylène, 
lylène»  s'unissent  directement  aussi  à  Tacide  hydraté  ou  à  la  com- 
linaison  acétique  d*acide  hypochloreux.  On  a,  par  exemple  : 

2(eMl*)  +  Cl«0  .  H*0  =  2[eMl*0II .  CI] 

Étliylèae.  Glycul  ii)ooocblurbydr;que, 

2(€'n')  H-ci'e .  c»u'e»=2[e«ii»e«ffe« .  ci]. 

Glycoi  acùlockUllirydrique. 

Ces  additions  ne  réussissent  qu'autant  que  Ton  évite  Tclévation  de  tem- 
pérature qui  pourrait  conduire  à  une  réaction  oxydante  plus  énergique. 

Analyse.  —  La  composition  du  gaz  hypochloreux  a  été  établie  par 
Bilard.  En  taisant  détoner  45  parties  de  gaz,  il  a  recueilli  69  parties 
d'un  mélange  gazeux  contenant  23  volumes  d  oxygène  et  46  volumes 
ie  chlore. 

Le  dispositif  suivant  (fig.  100),  imaginé  par  Gay-Lussac,  permet 
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Fig.  100.  —  Analyse  do  Tacide  hypochloreux  gazeux. 

le  Térifier  facilement  et  sans  danger  la  composition  en  volumes  du 
pz  hypochloreux.  L'appareil  producteur  du  gaz  pur  est  mis  en  corn- 
minication  avec  un  tube  capillaire  portant  sur  son  parcours  plusieurs 
RnBcments.  Pendant  que  l'acide  hypochloreux  circule  dans  ce  tube. 
«I  chauffe  la  portion  étranglée  ab;  la  décomposition  s'effectue  sans 
pwfoir  se  propager,  à  cause  du  faible  diamètre,  et  les  ampoules  se 
liBplissent  d*uo  mélange  de  chlore  et  d'oxygène  facile  à  anaV^&f^c  ^t 
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absorption  avec  la  potasse,  après  que  Ton  a  détaché  et  fermé  i  la  lampe 
les  petits  récipients  A,  B,  C.  On  trouve  ainsi  2  volumes  de  chlore  pour 
1  volume  d'oxygène.  Si  de  la  densité  2,977  de  Tacide  hypochloreoi 
nous  retranchons  2,44,  densité  du  chlore,  la  différence  0,537  est  égale 
à  la  demi-densitc  de  Toxygène. 

Une  solution  d'acide  hypochloreux,  à  laquelle  on  peut  toujours  rame- 
ner le  gaz  par  absorption  avec  de  l'eau,  se  confond  aisément  avec  de 
l'eau  de  chlore  ou  avec  une  solution  d'acide  chloreux.  Ces  trois  liqueurs 
offrent,  en  effet,  les  mêmes  propriétés  oxydantes  et  décolorantes.  La  dis- 
tinction est  possible,  en  se  fondant  sur  les  propriétés  suivantes  : 

i*  L'acide  arsénieux  en  solution  aqueuse  s'oxyde  aux  dépens  du  chlore 
et  de  l'acide  hypochloreux,  qui  disparaissent  avec  leur  pouvoir  décolo- 
rant, en  se  transformant  en  acide  chlorhydrique,  tandis  que  Facide  chlo- 
reux résiste,  au  moins  à  froid. 

2"*  Une  solution  de  chlore  agitée  avec  de  l'argent  en  poudre  fournil 
du  chlorure  d'argent  sans  dégagement  d'oxygène,  tandis  que  l'acide 
hypochloreux  donne  lieu  à  une  production  de  bulles  gazeuses  facile- 
ment appréciables,  pour  peu  que  la  solution  contienne  plus  de  10  pour  100 
de  son  volume  de  gaz  décolorant. 

5°  D'après  Walters,  on  peut  encore  reconnaître  l'acide  hypochloreux 
à  côlé  du  chlore  par  son  action  sur  le  mercure  métallique,  qui  donne 
naissance  à  un  oxychlovurc  jaune.  En  agitant  la  liqueur  avec  un  excès 
de  mercure,  en  Irailanl  ensuite  par  l'acide  chlorhydrique  et  en  61trant, 
la  présence  du  mercure  dans  le  liquide  filtré  décèlera  celle  de  l'acide 
hypochloreux,  et  son  poids  permettra  d'en  calculer  la  dose.  1  atome  de 
mercure  correspond  à  2  molécules  d'acide  hypochloreux.  Le  chlore  libre 
ne  gêne  pas,  puisqu'il  donne  avec  un  excès  de  mercure  du  sous-chlo- 
rure insoluble.  Les  chlorites  et  les  chlorates  agités  avec  du  mercure  en 
excès  et  de  l'acide  chlorhydrique  donnent  également  du  sous-chlorure. 
L'exactitude  de  cette  méthode,  employée  comme  moyen  de  dosage,  laisse 
quelques  doutes  dans  notre  esprit. 

Acide  clilorique,  [Cl^O»j  ou  CIO'». 

L'acide  chlorique  n'est  connu  qu'en  solutions  aqueuses  à  l'état  d'hy- 
drate et  en  combinaison  avec  des  bases.  II  fut  découvert  par  BertholW 
et  étudié  par  Gay-Lussac. 

Si  l'on  dirige  un  courant  rapide  de  chlore  dans  une  solution  conceï^' 
trée  de  potasse,  le  liquide  s'échauffe  beaucoup,  et  lorsque  la  potasse  ^ 
trouve  saturée,  il  se  sépare  par  refroidissement  d'abondants  feuill^^ 
cristallins  de  chlorate,  tandis  que  l'eau  mère  retient  du  chlorure  de  p^ 
tassium.  Les  autres  bases  alcalines  ou  alcalino-terreuses  conduisent  ^ 


ACIDE  GHLORIQUE.  S3i 

)m  résultat»  si  on  laisse  la  liqueur  s'échauffer  et  se  saturer  de  chlore; 
nftdans  ce  cas  le  chlorate  formé  ne  se  sépare  plus  aussi  bien  que  le  sel 
Bfolasse»  qai  est  très  peu  soluble  dans  Teau.  Balard  admet  avec  raison  que 
i  {femière  action  du  chlore  sur  les  alcalis  est  la  formation  d*un  chlo- 
ne et  d'un  hypochlorite  métalliques;  lorsque  la  liqueur  tend  à  devenir 
aie  par  rinterrention  d'un  excès  de  chlore,  la  stabilité  de  Tacide  hy- 
Khloreux  se  trouve  très  notablement  amoindrie  et  Thypochlorite  se 
Mvertit  en  un  mélange  de  chlorure  et  de  chlorate.  Cette  seconde  réac- 
■n  est  favorisée  par  une  élévation  de  température.  On  aurait  donc  suc- 
■Hvement 

[Cl«4-2MH0  =  ClMH-ClM0-f.n*0],  (1) 

C1*4-2(M0H0)  =  C1M-|-C10M0  4-2U0. 

[3(ClMO)  =  Cie»M-h2ClM],  (2) 

5C10M0  =  C10»M0  +  2C1M. 

En  additionnant  terme  à  terme  Téquation  (1)  multipliée  par  5  et 
Fiqoation  (2),  et  en  éliminant  les  termes  communs  aux  deux  membres, 
«I  arrive  à  Téquation 

C1«H-6MUO  =  5C1M  +  C10'M  +  3I1*0, 

*  fi  représente  TefTet  final  du  chlore  sur  la  solution  concentrée  de  po- 
.-hiieyde  soude  ou  de  chaux.  Avec  les  carbonates  alcalins,  la  réaction  est 
niogue  ;  il  se  dégage  en  plus  de  l'acide  carbonique. 

Le  peu  de  solubilité  du  chlorate  de  potasse»  qui  permet  de  le  séparer 
kilement  par  cristallisation  des  chlorures  alcalins,  est  la  raison  pour 
hqoelle  on  préfère  généralement  passer  par  ce  sel  pour  Tobtcntion  des 
dUorates  et  de  l'acide  chlorique,  malgré  le  prix  relativement  élevé  de  la 
polasse  ;  seulement,  comme  la  réaction  précédente  détruit  les  5/6  de  la 
potasse  pour  donner  du  chlorure  de  potassium,  composé  de  peu  de  va- 
leur, il  y  a  avantage  à  préparer  tout  d'abord  du  chlorure  de  chaux  (mé- 
hoge  de  chlorure  de  calcium  et  d'hypochlorite  de  chaux)  et  à  chauixcr 
ensuite  la  solution  avec  du  chlorure  de  potassium.  On  a 

[5(Cl*ô.€a,e)  +  2ClK  =  2C10»K-h3Cl*€a,], 
5(aO  .  CaO)  4-ClK  =  C10»K0  4-3CICu. 

Par  le  refroidissement,  le  chlorure  de  calcium  reste  dissous,  tandis 
fKle  chlorate  de  potasse  cristallise. 

Ce  sel  étant  une  fois  isolé  dans  un  état  de  pureté  convenable,  —  il  se 
hure  iQus  cette  forme  dans  le  commerce,  —  rien  n'est  plus  facile  que 
'eo  liparer  Tacide  chlorique  aqueux.  En  raison  de  sa  solubilité  dwxs 
■^aiosi  goe  àe  celle  de  la  plupart  de  ses  combinaisons  saVu\Q^,\a  ç^V^^jSj^ 
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no  peut  être  élimÎQée  que  par  Temploi  de  rtui  des  rares  aeidetf  fimnànl 
elle  un  composé  insoluble.  L'acide  hydroBao6ilieiqi]e»ffi^Fl*.SFlH,ra 
le  but,  car  il  donne  avec  les  sels  de  potasse  solobles  un  préeqiilé  inio 
d'hydrofluosilicate  de  potasse,  Si  Fl^.  2F1 K.  Halhenreuaemeiû,  ee préi 
est  gélatineux  et  tellement  transparent  qu'il  est  presque  împosdK 
saisir  le  moment  où  la  décomposition  est  complète  et  d'irit^  Tadd 
d*un  excès  d'acide  fluosilicique,  qui  reste  mélangé  à  Tacide  cUai 
après  filtration  du  sel  potassique.  U  vaut  donc  mieux  se  placer  tau 
dans  le  cas  d'un  semblable  excès,  afin  d'éviter  de  laisser  de  la  pc 
dans  la  solution.  On  filtre  et  on  neutralise  par  de  l'hydrate  de  baryli 
donne  du  chlorate  de  baryte  soluble  et  de  rhydrofluoeilicate  de  l 
insoluble,  que  l'on  sépare  ;  enfin  le  liquide  barytique  est  exacte 
précipité  par  l'acide  sulfurique,  ce  qui  est  toujours  réalisable  an 
peu  d'habitude  ^  Le  liquide  clair,  décanté  ou  filtré,  ne  doit  setro 
ni  par  l'eau  de  baryte,  ni  par  une  goutte  d'acide  sulfurique;  il  ne 
tient  alors  plus  que  de  l'acide  chlorique  dilué,  que  l'on  éTapore  di 
vide,  à  la  température  ordinaire.  Même  avec  ces  précautions,  il  n'e 
possible  de  dépasser  un  certain  degré  de  concentration  sans  amer 
diHK)mposition.  L'acide  chlorique  le  plus  concentré  constitue  un  li 
demi-sirupeux,  incolore  et  inodore,  fortement  acide.  On  admet  gén 
ment,  mais  seulement  par  analogie,  que  ces  solutions  renfermei 
monohydratc  [Cl 6' H]  ou  CIO' HO,  de  formule  correspondant  i  cell< 
cblorales  [CIO* M]  ou  CIO'MO.  D'après  Ksmmerer  (Poggen.  j 
t.  CXXXVIII,  p.  399),  Tacide  chlorique  peut  être  évaporé  dans  le  vide 
décomposition  jusqu'à  ce  que  le  résidu  corresponde  à  la  foi 
CI0Ml4-7H*e.  La  densité  de  cet  hydrate  à  14*  est  égale  à  1 
Lorsque  la  concentration  est  poussée  plus  loin  et  qu'il  ne  reste  plo 
4  5  molécules  d'eau  pour  1  molécule  d'acide  chlorique  roonohyi 
le  produit  se  décompose  brusquement  en  dégageant  beaucoup  de  \ 
A — 20*  l'acide  concentré  devient  visqueux,  mais  ne  se  solidifie 
La  chaleur  de  formation  de  l'acide  chlorique  a  été  mesure 
MM.  Thomsen  et  Berlheiot,  en  cherchant  la  chaleur  développée  pe 
sa  réduction  par  l'acide  sulfureux,  en  présence  de  l'eau. 
On  a  trouvé 


Thonten. 

Berthpiol. 

Cl» .  0»  .  Aq 

—  20480 

—  25000 

Cl  .  G»  .  Il  .  Aq.    .   .   . 

-t-  25940 

-h  22500 

CIH  .  0'  .  Aq 

— 15580 

—  16800 

ciK .  e* 

—  97C0 

—  14000 

Cl  •  K  .  vr  ••••... 

+  95800 

+  94600 

I.  Les  jetmes  élndianU  ehimUtet  feront  bien  de  s*excreer  à  ee  genre  de  jgMfiM 
têptéÊ&Oê  M^ÊmmumA  dans  U  prttîqae. 
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L'icide  ehlorique  est  dooc  formé  avec  absorption  de  chaleur,  ce  qui 
splique  en  partie  son  instabilité  sous  l'inHuence  de  la  chaleur  et  des 
igenlft  réducteurs. 

An-desaua  de  40*  il  se  décompose  ca  chlore,  oxygCne  et  acide  per- 
dilorique  : 

l4(Cl0MI)  =  CI«  +  2CI0'lI  +  5e-t-H'O], 
2ClO*HO  =  Cl  +  C10'I10+œ  +  lIO. 

D  transforme  facilement  l'acide  sulfureux  en  acide  sulfuriquc,  l'acide 
[ibasphoreux  en  acide  pbosphorique.  On  a 

[aeMI  +  3SÔ'Aq  =  Clll4-3(S0^Aq)), 
CIO»HO+6SO»Aq  =  Clll  +  6{SO'Aq). 

L'hydrogène  sulfuré  est  décomposé,  du  soufre  se  dépose  en  même 
ttmps  qu'il  se  produit  de  l'acide  chlorhydi-ique. 

Dn  mélange  d'acide  ehlorique  et  d'acide  chlorhydiique  constitue  une 
iMtable  eau  régale  qui  dégage  du  chlore  naissant  : 

[C10^H  +  5C1II  =  6C1H-3I1'0], 
C10»H0  +  5C11I  =  ()C1  +  CI10. 

l'iode  est  converti  en  acide  iodiquc.  Le  fer  et  le  zinc  décoinposent 
fciD  arec  dégagement  d'hydrogène  sous  l'influence  de  l'acide  étendu. 

L'acide  ehlorique  rougit,  puis  décolore  In  teinture  de  tournesol  ;  une 
nlotion  concentrée  étaut  versée  sur  un  linge  ou  surdu  papier  en  déter- 
nÛBe  l'inOammation  si  l'on  dessèche  sous  l'iiiQucncc  de  la  chnicur. 

Au  moyen  de  réductions  ménagées  l'acide  ehlorique  peut  clic  con- 
verti en  acide  chlorcus. 

U  composition  de  l'acide  ehlorique  se  déduit  directcmcnl  de  celle 
des  chlorates  qui  contiennent  3  atomes  d'oxygène,  pour  i  atome  de 
chlore  et   de  mêlai. 

Dans  les  recherches  analytiques,  il  convient  également  de  tmiisfonner 
IVide  libre  en  chlorate  de  potasse  que  l'on  caractérise  facilemcnl  (voyez 

Acide  chloreni,  [Q*Q^]  ou  C10>. 

Cel  seidc  fui  découTert  par  Millon,  en  \  843  (Ann.  de  Cfitm.  et  de  Pbyt. , 
'3},l.  VU,  p.  1^%.  Mémoire tur  les  combinaisons  oxygénées  du  chlore). 

U  reconnut  d'abord  que  les  gaz  jaune-orangé,  détonanti  et  conden 
'^lesparuD  mélange  réfrigérant,  qui  se  forment  dans  l'action  de  l'acii 
nUbriqae  ou  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le  chlorate  de  potassci 
fK  Doiu  étudjcriuw  W1I5  les  aoms  d'acide  lujpochlorique  el  l'euclilf 
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tuease  que  lorsqu'il  s'est  formé  de  Tacide  azoteux  ;  or  Tacide  chlorique 
a  précisément  pour  efTet  de  faire  disparaître  cet  acide  azoteux,  en  le 
ramenant  à  l'état  d'acide  azotique,  au  fur  et  à  mesure  de  son  apparition. 
Millon  préparc  l'acide  chloreux  en  introduisant  dans  un  ballon  d'une 
capacité  de  300  à|400  centimètres  cubes,  qu'on  remplit  presque  jusqu'au 
col,  on  mélange  d'acide  tartrique,  de  chlorate  de  potasse,  d'acide 
nitrique  du  commerce  d'une  densité  égale  à  1,327,  et  d'eau,  dans  les 
proportions  suivantes  : 

Acide  tartriqne i 

Chlorate  de  potasse 4 

Acide  nitrique 6 

Eaa 8 

On  introduit  d'abord  l'acide  tartrique  et  le  chlorate,  grossièrement 
Dïêlés,  sans  pulvérisation,  et  l'on  verse  ensuite  l'acide  nitrique  et  l'eau 
préalablement  mélangés.  On  adapte  le  tube  de  dégagement;  le  gaz  séché 
sor  du  chlorure  de  calcium  est  conduit  dans  des  flacons  secs  ou  dans  un 
appareil  de  Woolf  contenant  de  l'eau.  La  réaction  s'engage  d'elle-mcme 
à +  25**,  au  bout  de  quelques  instants;  au  besoin  on  chauffe  très  douce- 
ment et  de  manière  à  ne  pas  dépasser  45  à  50**.  L'opération  est  ter- 
Dïinée  quand  le  mélange  se  décolore  ;  l'acide  chloreux  est  mêlé  d'acide 
^^rbonique,  mais  il  suffit  sous  cette  forme  à  presque  toutes  les  expé- 
^ences  que  l'on  peut  tenter  sur  lui.  Il  se  fait  quelquefois  des  secousses 
^ans  l'appareil,  mais  elles  ne  prennent  jamais  le  caractère  d'explosions 
'dolentes.  Pour  obtenir  l'acide  chloreux  exempt  d'acide  carbonique,  on 
'^Qiplace  l'acide  tartrique  par  de  l'acide  arscnieux.  Les  proportions  qu'il 
Convient  de  prendre  alors  sont  :  acide  arsénicux,  15  parties  ;  chlorate  de 
potasse,  20  parties;  on  les  pulvérise  finement  ensemble,  on  en  fait  une 
Pâte  Hquide  avec  de  l'eau  et  on  ajoute  un  mélange  de  00  parties  d'acide 
^^olique  et  de  20  parties  d'eaU;  on  procode  pour  le  reste  comme  ci- 
^^ssus,   en  chauffant  au  bain-marie.  L'acide  nitrique  doit  être  pur. 
^tte  préparation  n'offre  pas  grand  danger  ;  il  convient  cependant,  par 
Mesure  de  prudence,  de  couvrir   l'appareil  avec  des  doubles  de  linge. 
Schiel  (Ann.  der  Chem.  und  Phann.,  t.  CIX  p.  317)  emploie  un  mé- 
*f  ^gede2  partiesde  chlorate,  0,6  à  0,  8  parties  de  sucre  de  canne,  3  par- 
**cs  d'acide  azotique  d'une  densité  égale  à  i  ,3  et  de  3  à  4  parties  d'eau. 
Propriétés.  —  L'acide  chloreux  est  un  gaz  d'un  jaune  verdàtre  assez 
f^Océ;  son  odeur  rappelle  celle  du  chlore  et  de  l'acide  hypochlorique  ;  il 
*J[^le  fortement  la  gorge  et  les  poumons.  On  ne  peut  le  liquéfier  soue 
^  influence  d'un  mélange  de  glace  et  de  sel  marin  ;  mais  il  se  condense 
^«s  températures  très  basse.  Il  est  soluble  dans  l'eau,  qui,  à  la  tempé- 
^*Ure  ordinaire,  en  absorbe  5  à  6  fois  (Millon),  plus  de  10  fois  (Schiel) 


ï  fMly M  ÏMtaiih.  La 
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ar^.  ûc.  Cor.  Le  iimu  —  ceatraire,  ehnirh  l> 
enlîaûe  sa»  lâaer  de  reâda.  Ao  conticl  dB  h 
r*yjrs  d»  wfctai  fattiÉl  des  ckknres  el  des  chlonlei; 
<l  les  wiza  pécêen  sool  sas  nlMDce  sur  die. 
KWir  <yiMwx.  <aaan  m  dtswes.  s«  cmàèm  très  leotement  M 
II»  IftM  ekatae»  ec  jkaliDo4a  tempes  ;  il  demie  un  chlorite  emm 

déconpoee  muDédiatenicnl  le  gai.  Aitf 
tMwrîre»  akahifes  t»  pnt  oblCBir  per  double  décomposition  hi 
<ymi<9.  <(  MlsBUDeot  u  cUorite  de  plomb  insoluble. 
IVèèe  dikvwx  dêoriorv  Tindi^  d  h  teinture  de  tournesol  et,  es 
a^.t  vvcue:^  iMydait  assct  ÔMrpque.  Diaprés  Millou,  TidJc 
^::î^^c>  expcvstr  à  !a  lomim  solaire  se  cooTcrtit  en  quelques 
lauwii  ea  Jt<^i<  chl.'hque  2inK  dep^onent  d'un  peu  de  chlore  H 

i#<u«  et:f(iii>:  dir.5  un  ^iC'.^n  sec  et  insolê,  se  conTertit  en  acide  per- 
<||irii(U^«  chlore  et  «Mvpèue  :  i\icide  perchlorique (anhydre?)  se  dépoiS 
liK^  l^tvMs  du  ïkios>a  en  cri>Uux  bien  distincts.  Si  le  Oacon,  eqxjséi 
„  Ihnm^^  Sw'^l.'tir^.  est  uiiîuUHiu  inuuer^^  dans  un  Tase  en  verre,  reiB- 
■H  d'MU  4  "À^  £U  plus,  au  lieu  diacide  perehlorique  on  ohiient  oo 
le  hn;w>i\Hu\\iîre,  ruiss<^!int  sur  les  parois  du  flacon,  décompO' 
par  U  chAleur  sans  cxpivxsion.  Ce  liquide*  qui  se  convertit  du  resK 
,,^p^dej^Mirson  iieide  {vrvhlorique,  sonil  un  composé  défini,  fonï* 
MK^  l\Mli\Mi  de  ^  uioKvules  dV.eide  pervhlorique  et  de  1  molécul 
dl^nidè  ebUuvuv*  .OPO'  ^  CPO^  «acide  chloroperchlorique).  C*^ 
lÉM  <ft^  Uh^u»  quM  ^  comporte  à  la  saturation  par  les  alcalis,  qui 
WWHtùii'CUt  eu  un  mèlan^^  de  â  molécules  de  perchlorate  el  ^ 
I  mli^W  de  ehlorite. 

(^lidMMl  rexislenee  d*un  hydrate  diacide  chloreuz  corresponda^ 
«MtMM^ICiOMl  ou  i.rOMlH>]CIOMIO;mais  en  réalité  cet  hydrata 
%^  wMlk  tM  M*  instable  et  dans  un  état  presque  complet  de  dissocii 
iMiidfilure  ortllnaire.  l-oo  légère  élévation  de  tcmpéralo^ 
le  gaa  dissous. 
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Amlyse.  —  Mîllon  a  déterminé  la  composition  du  gaz  chloreux  en 
klaisant  anÎTer  dans  un  petit  tube  en  verre  rempli  de  cuivre  métallique 
ë  pesé  d'avance,  que  l'on  chauffe  sur  une  étendue  de  7  à  8  centimètres  : 
rngmentation  de  poids  fournit  la  quantité  de  gaz  employée  ;  on  y  doso 
en  outre  par  les  méthodes  ordinaires  le  chlore  contenu  à  Tétat  de 
chlorure  de  cuivre.  On  trouve  60,15  pour  100  de  chlore,  ce  qui  con- 
èùtilafonnuleCPO'. 

lit  densité  du  gaz  2,646  montre  que  2  volumes  de  chlore  unis  à 
S  lolomes  d'oxygène  sont  condensés  en  3  volumes.  Ce  rapport  est 
d'alitant  plus  remarquable  qu'il  fait  exception  aux  lois  générales  des 
condeiisations.  Le  caractère  qui  permet  le  mieux  de  distinguer  l'acide 
chloreux  du  chlore  et  des  autres  composés  oxygénés  décolorants  est  son 
iidiTérence  vis-à-vis  de  l'acide  arsénieux  à  froid  ;  aussi  décolore-t^il  l'in- 
figo,méme  en  présence  de  l'acide  arsénieux.  Les  solutions  d'acide  chlo- 
mx,  additionnées  de  baryte  non  en  excès,  donnent  avec  les  sels  de 
l^omb  (nitrate)  un  précipité  formé  de  feuillets  cristallins  jaune  d'or 
(dilorite  de  plomb). 

Acides  chiorochlonques. 

On  connaît  deux  composés  oxygénés  du  chlore  qui  peuvent  être  envi- 
ttgés,  d'après  la  manière  dont  ils  réagissent  sur  les  bases,  comme  des 
conèioaisons  d'acides  chloreux  et  chlorique. 

luo,  appelé  adde  hypochlorique,  deutoxyde  de  chlore  S  se  forme 
pr  Faction  de  l'acide  sulfurique  sur  le  chlorate  de  potasse.  Il  a  été  dé- 
couvert et  étudié  presque  en  même  temps,  vers  1815,  par  IL  Davy  et  par 
k  comte  de  Stadion.  Ce  dernier  reconnut,  en  outre,  la  formation  con- 
comitante de  Tacide  perchloriquc,  qui  avait  échappé  à  Davy. 

L*acide  hypochlorique  ne  doit  être  préparé  qu'en  petites  quantités  et 
Tec  une  grande  prudence,  à  cause  des  violentes  explosions  auxquelles 
<>o  s'expose.  Davy  {Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,^  t.  I,  p.  76)  indique  les 
précautions  suivantes  :  Le  chlorate  de  potasse  sec  en  poudre  est  mêlé 
^^ttune  petite  quantité  d'acide  sulfurique;  ces  deux  substances  sont 
Ottlaxées  ensemble  avec  une  spatule  en  platine  jusqu'à  ce  qu'elles  for- 
B^t  une  masse  solide,  d'une  couleur  orangée  brillante,  que  l'on  intro- 
^Ittildans  une  petite  cornue  en  verre  et  que  l'on  chauffe  doucement  au 
oain.marie;  il  se  dégage  un  gaz  jaune-vcrdùtre  absorbable  par  l'eau.  On 
^  doit  pas  employer  plus  de  2  à  3  grammes  de  chlorate  de  potasse  ;  la 
pïésence  des  matières  organiques  et  combustibles  est  écartée  soigneuse- 
^^^  l'eau  du  bain-marie  n'est  pas  portée  à  l'ébullition. 

t*  Ce  eorpi  a  mm  porté  kt  noms  à  oxyde  de  chlore  et  d'acide  cfcïoretUB. 
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Le  comie  de  Stadion  indique  également  la  néceasilé  d*Qp£rer  nr  de 
petites  quantités  ;  il  fond  préalablement  le  dilonte  de  polaase  dam  h 
coraue  et  ajoute  Tacide  sulfiirique  après  refroidUaBeBMit  complet.  V» 
tion,  n'ayant  lieu  qu'à  la  surlace  de  contact  de  l'adde  et  de  la  mmi 
saline  figée,  est  peu  violente  ;  il  se  dégage  à  une  tmapénture  coniamyi 
un  gai  que  Ton  peut  recueillir  sur  le  mercure. 

Gay-Lussac  fait  une  pâte  avec  du  chlorate  de  potasae  et  de  Vwk 
sulfurique  étendu  de  i  1/2  partie  d'eau  et  refiroidi;  il  en  tm^ 
un  tube  de  verre  d'environ  3  centimètres  de  diamètre  sur  10  ceali* 
mètres  de  hauteur.  On  y  adapte  un  tube  de  dégagement.  La  plte,  «M 
être  comprimée,  doit  remplir  presque  entièrement  respace  vide,  mi 
toucher  le  bouchon  ;  on  chauffe  doucement  au  bain-marie. 

Le  procédé  de  Millon  se  rapproche  beaucoup  du  précédent,  mail  m 
diCGere  par  une  précaution  de  plus*  celle  de  bien  refroidir  l'acide  nM^ 
rique  avant  l'addition  du  chlorate.  On  emploie  15  i  20  grammei  à 
chlorate  pur,  finement  pulvérisé,  pour  100  grammes  d'acide.  Celuhcicil 
refroidi  dans  un  creuset  de  platine  au  moyen  d'un  mélange  réfrigénit 
de  glace  et  de  sel  ;  on  projette  peu  à  peu  le  chlorate  par  petitei  p^ 
tiens,  en  remuant  avec  une  baguette  de  verre.  Le  mélange  rougelma 
ioncé,  de  consistance  épaisse,  est  introduit  à  l'aide  d'un  entonnoir  éaê 
un  ballon  qui  ne  doit  être  rempli  qu'au  tiers.  On  évite  de  monillv 
le  col  par  le  liquide  à  l'endroit  où  le  bouchon  doit  s'adaptor.  Le  kl- 
lon  est  chauffé  dans  un  bain-marie  à  parois  métalliques  ;  la  Unp^ 
rature  est  maintenue  à  20^  et  ce  n'est  qu'à  la  fin  qu'on  peut  monttf 
jusqu*à  30^  et  même  à  40^.  Le  gaz  est  recueilli,  comme  le  chbn» 
dans  des  flacons  secs  ou  dans  de  Teau,  et  non  sur  le  mercure  ^'3 
attaquerait  promptcment. 

Quelques  soins  que  Ton  apporte  dans  cette  expérience,  une  explosioB 
violente  est  toujours  à  craindre  ;  aussi  est-il  bon  d'envelopper  le  vaie  <k 
plusieurs  doubles  de  linge  qui  plongent  avec  lui  dans  l'eau. 

Cohn  (Journal  fur  prakt.  Chem.,  t.  LXXXIII,  p.  54)  proscrit  l'empli 
des  bouchons  en  liège  et  n*opère  qu'à  l'abri  de  la  lumière. 

Calvert  et  Davies  ont  publié  (Ann.  der  Chem.  und  Pharm  ,  t.  CS 
p.  344)  un  procédé  qui  fournit  sans  danger  l'acide  hypochloriq^ 
mélangé  à  de  l'acide  carbonique  .  On  chauffe  au  bain-marie,  à  7^ 
une  fiole  contenant  un  mélange  de  chlorate  de  potasse  et  d'un  ex(^ 
d'acide  oxalique  cristallisé  ;  les  5/6  du  chlore  du  chlorate  se  dégagea 
sous  la  iorme  d'acide  hypochloriquc.  On  a 

[CIO'K -*- 2e«ffô* =€'HKÔ^ -1- CIO» -4- €*0* -1- IPÔ]. 

BiouUte  de  poUsie. 

La  réaction  est  cependant  plus  compliquée   car  il  se  forme  ausii''' 
perchlorate  dépotasse. 
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L'acide  hypochlorique  attaque  1c  mercure,  mais  très  lentement  dans 
obscurité  ;  avec  le  soufre  et  le  phosphore  il  détone  violemment,  en 
lydant  ces  produits.  Ses  solutions  aqueuses  ont  un  pouvoir  dccoloi*ant 
"es  marqué.  L*acide  hypochlorique  n'est  pas  réellement  un  acide  :  mis 
B  présence  des  bases  alcalines,  il  agit  lentement  sur  elles  et  se  convertit 
D  un  mélange  d'équivalents  égaux  de  chlorate  et  de  chlorite,  comme 
a  montré  Millon,  sans  former  les  combinaisons  spéciales  indiquées  par 
lartens  {Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.^  t.  LXI,  p.  295). 

Le  gai  obtenu  est  souillé  par  du  chlore  et  par  de  l'oxygène  libres  ;  le 
ml  moyen  de  le  purifier  est  fondé  sur  sa  liquéfaction  par  le  froid  ;  on 
i  reçoit  dans  un  tube  à  essais  entouré  d'un  mélange  de  glace  et  de 
d.  D  laut  retirer  et  changer  le  tube  de  temps  en  temps  pour  ne  point 
iisser  accumuler  une  trop  grande  quantité  de  ce  liquide,  dont  les 
éfamations  sont  dangereuses. 

L'acide  hypochlorique  liquéfié  est  rouge,  sa  couleur  rappelle  celle  du 
ercUonire  de  soufre;  il  entre  en  ébullitiou  à  20^.  D'après  Cohn 
m  point  d'ébullition  serait  beaucoup  moins  élevé.  Sa  vapeur  est 
on  vert  fauve  ;  son  odeur  est  sufTocante.  avec  un  caractère  aromatique 
«qu'elle  est  diluée  ;  elle  détone  entre  60  et  65^.  La  lumière  le 
seompose  également;  l'eau  en  dissout  à  4^  jusqu'à  20  fois  son 
)lume.  L'acide  anhydre  liquéfié,  mis  en  contact  avec  de  l'eau  à  zéro, 
irme  uo  hydrate  jaune,  solide,  d'où  l'on  peut  expulser  le  gaz  intact  ; 
acide  sulfurique  concentré  et  refroidi  en  dissout  aussi  environ  20  fois 
im  poids. 

La  composition  de  l'acide  hypochlorique  a  été  déterminée  par  Davy 
tparGay-Lussac,  en  faisant  détoner  le  gaz  et  en  analysant  le  mélange  de 
hlore  et  d'oxygène  obtenu.  Il  suffit,  à  cet  effet,  d'absorber  le  chlore  par 
ne  solution  de  potasse.  On  trouve  ainsi  sensiblement,  avec  le  gaz  pur, 
fi  rapport  de  1  vol.  de  chlore  pour  2  vol.  d'oxygène.  La  densité  de 
'acide  hypochlorique  gazeux  étant  2,315,  il  en  résulte  que  la  (or- 
aiJeCIÔ*  ou  CIO*  correspond  à  2  volumes,  puisque 

2,315    -    ^^    =    1,095. 

Demi-densité  Densité 

du  chlore.  de  l'oxygène. 

Pour  exécuter  cette  expérience  sans  danger,  Gay-Lussac  procède 
îomme  pour  l'acide  chloreux,  et  fait  détoner  dans  un  tube  capillaire 
^uauiïé,  à  la  suite  duquel  sont  fixées  des  ampoules  où  se  rendent  les 
I^oduils  de  la  décomposition. 

^  peut  diriger  dans  la  solution  aqueuse  du  gaz  un  courant  d'acide 
''"tweox  et,  après  réduction,  doser  Tacide  chlorhydrique  et  l'acide  sul- 

"^^  formés  ;  on  a  ainsi  h  rapport  du  chlore  à  l'oxygène. 
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Euddorine.  —  DaTj  avait  donné  ce  nom  an  gai  pndoH  par  Faclia; 
de  Facide  cUorhydriqoe  aor  le  chlorate  de  potaaae,  aana  pouvoir 
la  preoTe  qu*il  ne  s'agissait  pas  d'un  simple  mélange  de  diloreetd'i 
hypochlorique.  En  refiroidissant,  dans  des  tubes  en  D  enlouris  ds 
et  de  sel,  le  gas  obtenu  par  Taeide  chlorfajdriqne,  Milkm  a 
à —  iS*  un  liquide  rouge  dont  les  canetères  sont  analogues  à  tm 
Facide  hypochlorique.  Cqiendant  il  ne  bout  qn*i  53*»  d^ooe  à 
et  ne  fournit  pas  avec  la  potasse  la  même  proportion  de  chbnate; 
obtient  2  équiTsIents  de  chbrate  pour  1  équivalent  de  cUorile  :  es 
conduit  à  la  formule  [Cl*0»=2(a'e')+a«6*l  ou  G1>0». 
manière  de  voir  n'offre  rien  d*anormaI. 

Acide  perchkNnqae,  [Q^a*]  va  €10*. 

S*il  était  exact,  comme  le  dit  Millon,  que  Facide  chloreuz  sec  se 
pose  sous  Finfluence  de  la  lumière  ea  chlore,  en  oxygène  et  en 
perchlorique   cristallisé,  Fexistence  de  ce  corps  i  Fétat  anhydre 
établie,  mais  cette  indication  est  accompagnée  d'une  assertion  qai 
quelques  doutes  sur  sa  valeur  :  cet  acide  perchlorique  résistenit  i 
chaleur  d'un  tube  de  verre  chauffé  au  rouge  sur  une  longnav 
40  centimètres. 

Le  perchlorate  de  potasse  a  été  découvert  en  1815  par  le  emk'i 
Stadioii  dans  le  résidu  de  la  préparation  du  gaz  hypochlorique  au  mojtt 
de  Facide  sulfuriquc  et  du  chlorate  de  potasse,  résidu  qui  en  raifem  ' 
0.28  du  poids  du  chlorate  employé.  On  peut  l'en  séparer  facilement  par 
dos  lavages  et  par  des  cristallisations  dans  l'eau,  en  raison  de  sa  bibb 
solubilité  à  froid.  Le  même  auteur  obtient  ce  sel  au  pôle  positif  diai 
Félectrolyse  d'une  solution  de  chlorate  de  potasse  :  Foxygène,  au  lien  it 
se  dégager,  se  fixe  sur  le  sel  initial.  11  isola  Facide  hydraté  en  distilhBÎ 
le  perchlorate  avec  de  Facide  sulfurique  étendu  d'un  tiers  d'Mi 
reconnut  sa  véritable  composition  et  sa  stabilité  remarquable  sous  Hb* 
fluence  de  la  chaleur  et  des  réactifs  qui  décomposent  si  facilement  l'acide 
chlorique,  tels  que  Facide  chlorhydrique,  le  zinc,  les  acides  sulfiii^ 
et  sulihydrique,  ainsi  que  les  couleurs  végétales  (iinn.  de  Chim*  ' 
dePhys.^i.  VIII,  p.  4H). 

Sérullas  (Ann.  de  Chim.  et  dePhtjs.,  t.XLV,  p.  270, 1830;  t.  XLVI. 
p.  294  et  323)  observa  que  Facide  chlorique,  en  se  décomposant  sw»* 
l'influence  de  la  chaleur,  fournit  environ  le  tiers  de  son  chlore  soos 
la  forme  d'acide  perchlorique  ;  du  chlore  et  de  Foxygène  se  dégageât  i 
partir  d'un  certain  degré  de  concentration  et  il  reste  à  la  fin  un  liquida 
épais  qui  distille  sans  décomposition,  et  oflre  toutes  les  propriétés  00 
Facide  perchlorique  ;  il  constata  de  plus  la  production  abondaolA  d* 
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orate  dans  la  décomposition  pyrogcnée  du  chlorate  (première 
)  et  isola,  sans  en  donner  la  composition,  l'hydrate  cristallisé 
le  perchlorique,  par  la  distillation  de  Tacide  étendu  avec  un  excès 
le  suUurique. 

Gn  Roscoe  publia  {Chem.  News,  t.  IV,  p.  158  ;  Ann.  der  Chem. 
Pharm.f  t.  CXXI,  p.  346)  une  étude  complète  et  importante 
i  composé  intéressant. 

modiBcation  suivante  du  procédé  de  Sérullas  a  paru  la  plus  avan- 
ise  à  Thabile  chimiste  de  Manchester  pour  se  procurer  de  grandes 
itités  d'acide  perchlorique  étendu  et  pur  :  On  fait  bouillir  du  chlorate 
dtasse  avec  de  l'acide  hydroOuosilicique  obtenu  par  l'action  de  l'a- 
sulfuriqne  sur  un  mélange  de  sable  et  de  spath-fluor  dans  des  cru- 
en  grès.  Pour  i  kilogr.  de  spath-fluor  on  emploie  600  grammes  de 
rate.  Sérullas  fait  réagir  l'acide  fluosilicique  sur  le  perchlorate  de 
se  ;  mais,  comme  il  est  nécessaire  auparavant  de  décomposer  par  la 
eor  le  chlorate  pour  produire  le  premier  sel,  la  méthode  de 
loscoe  constitue  une  simplification.  Après  refroidissement,  le  liquide 
'  est  décanté  et  concentré  à  chaud  ;  il  se  sépare  une  nouvelle  dose  de 
ilicate  de  potasse  ;  on  continue  les  décantations  et  les  évaporations 
a*à  ce  qu'il  apparaisse  des  fumées  blanches  d'acide  perchlorique.  A 
loment  on  distille  et  on  recueille  le  produit  condensé.  La  dccompo- 
n  du  chlorate  s'effectue  tranquillement.  Le  liquide,  débarrassé  des 
es  sulfurique  et  chlorhydrique  qu'il  peut  contenir,  par  des  additions 
renables  de  perchlorates  de  baryte  et  d'argent,  est  rectifie  à  nouveau, 
kilogrammes  de  chlorate  de  potasse  fournissent  ainsi  500  grammes 
ide  hydraté  pur  et  concentré,  sous  la  forme  d'un  liquide  oléagineux, 
;e.  incolore  et  assez  semblable  à  l'acide  sulfurique  monohydraté. 
endant  cette  distillation  ou  cette  rectification,  il  passe  d'abord  de 
ide  étendu  d'eau;  le  thermomètre  s'élève  progressivement  jus- 
I  203*,  température  qui,  pendant  le  reste  de  l'opération,  se  main- 
t  constante  ainsi  que  la  composition  du  liquide  ;  celle-ci  ne  corres- 
d  néanmoins  rigoureusement  à  aucune  formule  rationnelle.  La  fer- 
le [CI  041 -h  2IP0  ou  iCPO^SIPO]  Cl 0^5110  exige  73,03  pour  100 
tide  monohydraté,  [CIO* H]  ou  ClOMIO,  tandis  que  l'analyse  n'en 
Koeque  72,8.  Ce  fait  rapproche  l'acide  sirupeux  bouillant  a  203^  des 
ÏC8 hydrates  d'acides  (voyez  Hydrates  d'acide  azotique). 
L'acide  hydraté  CPO'^SIPÔ,  mélangé  avec  4  fois  son  volume  d'acide 
Kurique  concentré  et  chauffé  dans  une  cornue,  donne  lieu  aux  phéno- 
^Qw  suivants  :  Vers  110*  on  observe  un  commencement  dedécompo- 
^;  il  se  dégage  des  fumées  blanches  et  lourdes,  tandis  qu'il  se  sépare, 
'***  le  ballon  récipient,  un  liquide  jaune,  mobile,  facile  à  condenser; 
^température  s*élère  peu  à  peu  jusqu'à  200^  et  il  passe  alors  àes  ^oxxVXftîb 
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huileuses,  épaisses,  qui,  en  arrivant  an  contact  dn  liqaide  jame  et  mobih 
se  concrètent  aussitôt  en  une  masse  cristalline.  Celle-d  étant  soumise  k  WÊ 
nouYclle  distillation,  en  vue  d'en  séparer  Fadde  anllariqnep  donnée 
à  la  répétition  des  mêmes  phénomènes.  A  110*,  il  passe  de  nooi 
liquide  mobile  et  très  fumant  ;  puis,  lorsque  le  thennimiètre  se: 
*  de  200®,  on  voit  apparaître  les  gouttes  huileuses  régénérant  les 
au  contact  du  liquide  mobile  plus  volatU.  Les  cristaux  se  formait 
par  Taddition  d'une  proportion  convenable  d'eau  an  même 
mobile. 

Ces  phénomènes  sont  faciles  à  interpréter  en  tenant  compte 
composition  des  trois  produits  qui  se  transforment  ainsi  les  qdi 
les  autres  :  Thuile  épaisse,  bouillant  vers  300^(203*),  est,  amuaai 
l'avons  dit,  un  hydrate  très  voisin  de  la  formule  [(Ci  6*H  +  2ff  1 
C1*0^5IP0];  le  liquide  mobile  représente  Tacide  perchloriqne 
hydrate  [CIO'H  ou  CPO'H'O]  CIO'HO;  enfin  les  cristaux  de 
ont  une  composition  intermédiaire  [(Cie'H +H'e)  ou  CI^^SH'OP 
L'acide  sulfurique  convertit  l'acide  huileux  Cl' 6^5  H*  0  en  acide 
Cl*0^3n*0.  Sous  rinfluence  de  la  chaleur,  celui-ci  se  décomposai 
monohydrale  [Cl'O'IPO  ou  Cld^H],  qui  distille  à  110",  et 
tahydrate  [Cl'd'SH^e  ou  Cie'H  +  2H'd],  qui  distille i  203*.  Ob 

2[ci*ô'3ffe]=ci»e^H»e  -^cpo'sffd. 

Les  deux  liquides  se  rencontrant  dans  le  récipient  de  condensation, i 
proportions  équivalentes,  se  recombinent  et  régénèrent  les  cristaux  4 
Sérullas.  On  arrive  donc  à  ce  pentahydrate  sirupeux  soit  en  distillai 
de  Tacide  étendu,  soit  en  distillant  les  cristaux  de  trihydrate. 

Vacide  monohijdraté  [CVQ'WQ  ou  CIÔ*H]C10'H0  est  considjn 
comme  le  correspondant  du  perchloratc  [Cl'd"'M«d  ou  Cie*M]  CiœiB 
U  peut  être  préparé  plus  avantageusement  par  la  distillation  d'un  ai 
lange  formé  de  1  partie  de  pcrchlorate  de  potasse  et  de  4  parties  d'aeil 
sulfurique  très  concentré;  on  continue  jusqu'à  ce  que  les  gouttes 
densées  cessent  de  se  solidiGer  dans  le  récipient.  100  grammes  de 
chlorate  donnent  14  grammes  de  cristaux  souillés  d'acide  sulfuriqae. 
produit  ainsi  obtenu  est  fondu  et  versé  dans  une  petite  cornue  que 
chauffe  avec  précaution  ;  à  i  W,  il  se  développe  d'épaisses  fumées 
elles,  à  odeur  de  chlore,  se  condensant  sous  la  forme  d'un  liquide  tfi 
bile,  jaunâtre  ou  tout  à  fait  incolore  si  la  distillation  est  bien  ménage» 

On  interrompt  celle-ci  dès  qu'il  se  forme  des  cristaux  dans  le  col  i 
la  cornue,  ce  qui  indique  l'arrivée  de  l'acide  huileux. 

Le  liquide  ainsi  obtenu  attire  l'humidité  de  l'air  avec  tant  d'éos^ 
en  répandant  d'épaisses  fumées  blanches,  qu'il  est  nécessaire  de  IV 
mer  auasildt  dans  des  récipier\ts  à  long  col  fermés  à  la  lam^. 
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L* acide  perchlorique  monohydraté  pur,  ClO^H,  est  un  liquide  incolore, 
ane  deasité  égale  à  1,782  à  15^,5;  projeté  en  gouttes  dans  de  l'eau, 
tût  entendi'c  le  bruit  d*un  fer  rouge  trempé  et  développe  beaucoup 
e  chaleur.  Lorsqu'on  laisse  tomber  une  goutte  de  cet  acide  sur  du  pa- 
lier, du  bois  ou  sur  toute  autre  matière  organique,  voire  même  du  char- 
boa  de  bois,  il  se  produit  une  explosion  lumineuse  presque  aussi  violente 
pe  celle  du  chlorure  d'azote.  Il  se  laisse  mélanger  à  l'alcool  sans  effet 
rioknt;  la  température  s'élève,  et  en  chauffant  on  forme  de  l'éther. 
Sette  expérience  cependant  n'est  pas  tout  à  fait  sans  danger.  M.  Roscoc 
I  TO  se  produire  une  violente  explosion  au  moment  où  il  laissait  tomber 
ÉM  goutte  de  ce  corps  dans  un  creuset  en  porcelaine  contenant  2  grammes 
Kfeool  absolu.  Avec  l'éther  anhydre,  l'explosion  a  toujours  lieu.  Son 
sur  la  peau  est  extrêmement  corrosive,  il  provoque  des  cschares 
i  guérissent  très  lentement.  L'acide  perchlorique  monohydraté  ne 
£tre  redistillé  sans  décomposition  ;  sous  l'influence  de  la  chaleur, 
litânte  devient  de  plus  en  jtlus  foncée.  A  75^,  il  commence  à  se  décom- 
;  le  thermomètre  monte  à  92^  et  reste  quelque  temps  stationnaire, 
ni  qu'il  se  dégage  des  fumées  blanches  et  un  gaz  jaune  assez  sem- 
à l'acide  hypochlorique (acide  chloro perchlorique?);  il  se  condense 
oatre  un  peu  de  liquide  rouge  ayant  la  couleur  du  brome  et  conte- 
94,77  pour  100  d'acide  perchlorique,  ClO^IL  En  continuant  à 
'cr,  Roscoe  a  vu  survenir  une  violente  explosion  qui  brisa  le  ballon 
teur  ;  le  liquide  resté  dans  la  cornue  devint  incolore  et  se  soli- 
CQune  masse  cristalline  de  trihydrâte, 

C104I4-IPÔ  ou  CPÔ^SIPO. 

l'  Vicide  monohydraté  se  décompose  spoulanémcut  au  bout  de  quelques 
même  dans  l'obscurité,  en  se  colorant  de  plus  en  plus  et  en  fmis- 
par  détoner  après  8  ou  15  jours. 
''  Ttar  analyser  ce  corps,  on  en  dissout  un  poids  connu  (1  gramme 
i)  dans  de  l'eau  ;  on  neutralise  par  un  léger  excès  de  carbonate  do 
et  l'on  ajoute  de  l'acide  acétique  jusqu'à  réaction  légèrement 
s;  le  liquide  est  évaporé  à  sec  au  bain-marie,  et  le  résidu  de  pér- 
it lavé  à  l'alcool  absolu  pour  enlever  l'acétate  de  potasse,  est  séché 
^ï«Bé.  Le  perchlorate  est  mélangé  à  du  peroxyde  de  fer  pur  et  calciné 
on  tube  en  verre  peu  fusible;  on  détermine  la  perte  d'oxygène  et 
dibre  du  sel  calciné,  qui  reste  sous  la  forme  de  chlorure  de  po- 


^1  trouvé,  pour  0*%7840  d'acide  1«%0800  de  perchlorate  de  po- 
*  =0,7857  d'acide  monohydraté  ;  pour  0«%99I5  de  perchlorate  de 

^         •il»  perle  a  été  de  0^%4570.  Le  chlore  du  résidu  a  exige  cour  %;y 

ijîM»  Û^,  7685  d'argent. 
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Vacide  irihydralé  ou  cristaux  de  SéruUas, 

[CieMI.H*OouCl»0'3IPOJ  CIO'SHO, 

a  été  décrit  parfois  comme  acide  monohydratc  ou  comme  acide  anhjdra. 
On  Tobtient  pur,  et  quelquefois  en  cristaux  de  plusieurs  centimètres  de 
longueur,  en  ajoutant  peu  à  peu  de  Teau  au  composé  précédent.  Les 
cristaux  sont  souvent  jaunes,  mais  ils  se  décolorent  à  la  lumière.  Oi 
répandent  à  l'air  d'épaisses  fumées  blanches  et  tombent  rapidement 
en  déliquescence.  Leur  point  de  fusion  est  de  50*^.  La  densité  de  Tacide 
fondu  est  1,81 1  à  50°  ;  il  se  contracte  beaucoup  par  la  solidificatioD. 

L'acide  pcrchlorique  trihydratése  dissout  dans  l'eau  avec  élévation  de 
tcmpcraturo.  Nous  avons  vu  plus  haut  comment  il  se  comporte  sous  Tii- 
(lucncc  de  la  chaleur.  Bien  qu'il  n'agisse  pas  aussi  énergiquement  que  le 
monohydratc  sur  les  matières  organiques,  il  peut  encore  enOammerle 
bois  et  le  papier.  Son  analyse  se  fait  de  la  même  manière  que  celle  di 
corps  précédent. 

L'acide  pcrchlorique  oiïre  l'exemple  très  remarquable  et  peut-étn 
unique  d'un  corps  explosif  et  très  probablement  formé  avec  absorptîoa 
(le  chaleur  qui  acquiert,  par  le  fait  de  sa  combinaison  avec  de  l'eau  et  de 
sa  dilution,  une  stabilité  assez  grande  pour  résister  aux  réducteurs  les 
plus  actifs,  tels  que  l'acide  sulfureux,  l'hydrogène  naissant,  etc.  Ausûsi 
clinlcur  de  formation  irn-t-clle  pu  être  déterminée  jusqu'ici  par  les 
méthodes  indirectes  employées  dans  d'autres  cas. 

Composés  oxygénés  da  brome. 

La  série  d'oxydation  du  brome,  bien  que  parallèle  à  celle  du  clilore, 
est  beaucoup  moins  complète . 

Aucun  terme  n'est  counu  à  l'état  anhydre. 

L'existence  des  acides  liypobromeux  et  bromique,  Br*0,  Bi'^OS  ^ 
établie  par  celle  de  leurs  hydrates  ou  de  leurs  sels. 

L'acide  hyperbromique  aqueux,  Br-0^  Aq.  a  été  signalé  par  deux  auteurs 
seulement  :  Kacuunerer  (Journal  fur  prakt.  Chemie.i.  XC,  p.  190).  cl 
Muir  (Chemical  AVtrs,  t.  XXIX,  p.  80)  ;  encore  ce  dernier  auteur  s'esl-il 
rélractétout  récenmient  (Ocrirhlederchem.  Gescllsch.,  1876, p.  1 155). 
Il  se  lornierait  par  l'action  du  brome  sur  les  solutions  d'acide  perclilo- 
riquc.  Nous  laisserons  donc  un  gros  point  d'interrogation  à  l'actif  de  ce 
corps. 

Les  circonstances  de  production  et  les  caractères  chimiques  des  com- 
posés oxygénés  du  brome  sont  très  voisins  de  ceux  de  leurs  correspon- 
dants dans  la  série  du  chlore.  On  peut  dire  en  général  que  la  stabilité 
des  oxydes  du  brome  est  moindre  que  celle  des  oxydes  du  chlore  da 
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Hiéme   tjpe*   Ceci  8*accorde  avec  les   faits  et  les  données  thermiques» 

liVen  que  la  loi  înTerse  soit  énoncée  dans  beaucoup  de  traités  de  chimie. 

D'après  Thomsen  (Berichte  der  chem.  Gesellsch.,  1873,  p.  431),  la 

jbaleur  de  formation  de  l'acide  bromique  hydraté,  à  partir  du  brome 

%|iûdey  de  l'oxygène  et  de  Teau,  est  égale,  pour  une  molécule,  à 

—  57  589  (Br« .  G^  Aq), 
Mis  que  pour  l'acide  cblorique  on  a 

—  20477  (CM. 0*.x\q). 

M.  Berthelot,  qui  a  repris  cette  question  (Annales  de  CJiinne  et  de 
MyttQue,  (3),  t.  X,  p.  377,  et  (5),  t.  XIII,  p.  19),  a  trouvé 

t  —  59  600  pour  (Bi^ .  d^ .  Aq) 

l  Ii()uide. 

;    cl 

—  25000pour(CI'.O'.Aq). 

Gaieux. 

En  ramenant  la  chaleur  de  formation  de  Tacidc  bromique  au  brome 
r    gazeax,  on  a  (Berthelot,  loc.  cit.) 

—  42  400pour(Dr'.e*.Aq). 

Gazeux. 

La  chaleur  absorbée  serait  donc  deux  fois  plus   forte   pour  Tacide 
bromique  que  pour  Tacidc  chloriquc 
Avec  Tacide  hypobromcux,  M.  Bcrlhelot  trouve 

Chaleur  de  formation    — 13400  pour  (Br'.  0  .  Aq), 

Liquide. 

»  »  —6200  pour  (Br'.O.Aq), 


Gazeux. 


tandis  que  l'acide  bypochloreux  donne 


—  5  800  pour  (Cl* .  0 .  Aq) ,  (Bcrthclol) 

Gazeux. 

—  8  600  pour  (CP .  0 .  Aq) .  (Thomsen) 


Acide  hypobromeux,  [Br^OÂq]  DrOAq. 

L'existence  de  ce  corps  a  été  rendue  très  proba])lc  par  les  expériences  de 
Balard  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  XXXIl,  p.  357).  U  constata, 
en  effet,  que  le  brome,  mis  en  contact  avec  des  solutions  alcalines  ctcn- 
dues,  perd  sa  couleur  et  son  odeur  sans  dégagement  d'ox^<^ciie\  le 
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liquide,  traité  par  un  acide  faible,  régêoêre do  bnMDe libre;  en  A'wHm 
teiTni's.  il  Si'  r  oni|»orte  à  la  manière  des  chlomres  décolorants  ou  chlo- 
rures do  ji.'ises.  Lùwig  iPogg.Ann.^  t.  XIT,  p.  185),  Fritzsche (Jour. /Sr 
pralcl.  Cliem.,  t.  XXIY,  i91),  Gay-Lussac  (Compies  rendue^  t.  XIV, 
p.  U51),  et  enfin  \\.  Dancer  {Ann.  der  Chem.  und  Pharm.f  t.  CXÎT, 
p.  237),  se  sont  occupés  de  cette  question.  Ce  dernier  est  arrivé  à  isoler 
Taride  iiy|Hi|jronieii\  étendu. 

Km  v(*rsjni  du  hronie  dans  une  solution  concentrée  de  potasse  cans* 
li«|ur,  il  n<*  se  t'orniequc  du  bromure  et  du  broma te  ;  la  solution  n  a  pis 
de  prn|)rit'tés  décolorantes.  Avec  la  potasse  étendue  ou  une  solution  de 
ciilioii.'ilf  d(»  soude  ou  de  phosphate  de  soude,  le  brome  est  absorbé  et 
le  li(|iii(l(*  j;iune  réagit  sur  les  couleurs  végétales;  soumis  à  lebullition, 
il  (lé*;;i'^tMlii  hrnnie,  se  décolore  et  perd  son  activité  oxydante.  La  chaux 
hulutér  m  poudre  absorbe  le  brome,  avec  production  d'une  poudre 
liiun-nuige,  qui  se  décolore  presque  entièrement  au  contact  de  Teau  et 
olïre  c)U(»l(pi(»s-uns  des  caractères  des  hypochlorites;  cependant,  aiec 
les  acides  rhlorhydrique,  suliurique  et  azotique  très  étendus,  la  liqueur 
ne  romnit  tpn^  du  biome  libre.  Une  solution  concentrée  d'hypobromile 
de  chaux,  traitée  par  un  courant  d'acide  carbonique,  met  également  du 
Ironie  en  lilierté;  si,  au  contraire,  elle  est  très  étendue  et  le  courant 
iracide  caihiMiique  tiès  lent,  elle  donne,  parla  distillation  dans  le  vide» 
un  liquide  coiiiriiiuil  du  hrnnie  et  de  Tacide  hypobromeux. 

In  procédé  plus  avanlageux  consiste  à  agiter  avec  de  l'eau  de  brome 
mie  soliiliori  «le  nilrale  d'aci^eiif  ou  de  nitrate  mercurique  (Scliœnbcin)' 
el  à  ili.^liljer  dans  le  vide.  Jl  passe  un  liquide  aqueux,  de  couleur  jau^^ 
[Kiille,  ai  iile  cl  liés  «lécoloranl.  Une  température  de  60®  le  détruit  a^^^ 
mise  en  lilierté  de  hronie. 

l/anaiNses'eireclueau  nioyiMi  d'un  excès  d'acide  sulfureux  pur;  oncJ«>- 
l'acide  hri>nih}dri(pie  el  Facile  snlluriquo  formés,    par  les  mctho*!^' 
coniuies  (à  l'élal  de  hronuire  d'ar^^jenl  et  de  sulfate  de  baryte).  Lesrc=^^,. 
tais  conduisent  au  rapport  lîrV'  0.  On  constate  également  que  lamc^*^*^ 
environ  du  hronie  employé  est  converti  en  acide  liypobromeux  : 

[2  (\i{)'  Ag)   -  lîr*  ~;   Aq  ^--  ^2  IhA-  ^  DrO.Vq  +  ArO"^AqI, 
AzO'AgO  -I   lV-f-.\qr_.  \zO^Vq-^^>rAg-^-KrOAq. 

raled'argenl  peut  être  renii  lacé  dnnscelte  expérience  par  Toxj"^^ 
[UO  délavé  dans  de  l'eau. 

ésenco  do  Toau,  le  I  rome  et  loxyde  d*.- r-ont  donnent  égalem^^*?^ 

obromite  d'argent  et  du  hronmre;  mais  le  premier  sel  se  ^^' 

ipidement  avec  dégagement  d'oxygène  et  précipitation  de  b->    ^ 
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L^ brome  et  Toxyde  de  mercure  sec  en  excès  semblent  réagir  Tun  sur 
aire  et  donner  de  rhypobromite  de  mercure  ;  cependant  il  se  dégage 
OAicoup  d'oxygène.  Avec  excès  de  brome  on  n'obtient  que  du  bromure 
kieVoxygène. 

Tous  les  essais  dirigés  en  vue  d'isoler  Tacidc  hypobromeux  anhydre 
El  échoué;  l'ensemble  des  faits  connus,  la  facilité  avec  laquelle,  bien 
|De  dissous,  il  se  détruit  spontanément  ou  sous  Tinfluence  d'une  légère 
HmUon  de  température  (30^  à  60^),  lorsqu'il  est  plus  ou  moins  con- 
Btttréy  prouvent  qu'il  est  extrêmement  instable  ;  l'expérience  suivante 
hid  i  établir  qu'il  est  explosif. 

Od  connaît  une  combinaison  d'acide  acétique  anhydre  et  d'acide  hypo- 
tUoreux  anhydre,  formée  par  synthèse  directe  et  qui  offre  la  plupart 
iei  propriétés  chimiques  de  l'acide  hypochlorcux  lui-même.  Celte  com- 
Éiaisony  traitée  avec  ménagement  par  du  brome,  laisse  dégager  du 
Uore  en  même  temps  que  le  brome  disparait;  il  se  foime  un  liquide 
mue  clair  qui  détone  spontanément  au  bout  de  quelque  temps,  et  repré- 
enle  très  probablement  un  composé  d'acides  acétique  et  hypobromeux 
nhydres. 

Acide  bromique,  [Br*Ô*Aq]  BrO»Aq. 

L*acide  bromique  prend  aisément  naissance  sous  la  forme  de  sels 
ms  l'action  du  brome  sur  les  alcalis  concentrés  ou  sur  l'eau  de  baryte  : 

;  Br«  +  6KIie  =  5BrK  +  BrO'^K-r- 511*0,  ) 

}  Br"-l-6(Ba^IPO*)  =  5(Br*Ba,)-f-(Br07Ba,,-f-OII«0.  ) 

Br»  -f-  6KOHO  =  5BrK  +  BrOMvO  4-  OIIO 
Br'-|-6BaOHO=5BrBa  +  BrO^BaO-h6iIO. 

Les  bromates,  surtout  celui  de  baryte,  se  séparent  aisément  des  bro- 
ires,  en  raison  de  leur  peu  de  solubilité;  il  est  également  facile  de 
nvertir  lebromatede  potasse  en  selbaryliquepar  une  double  décomposi- 
\n  avec  une  quantité  équivalente  d'acétate  de  baryte  (167  parties  de  bro- 
ite  pour  127,5  d'acétate  sec).  Le  bromale  de  baryte  est  délayé  dans 
au  et  mis  en  digestion  à  une  température  peu  élevée  avec  une  quan- 
é  correspondante  d'acide  sulfurique  (200  parties  de  sel  broyé  fine- 
mt  pour  50  parties  d'acide  sulfurique  concentré).  Le  liquide  décanté 
.  débarrassé  d'un  petit  excès  d'acide  sulfurique  par  précipitation,  au 
)yen  de  l'eau  de  baryte,  décanté  à  nouveau  et  concentré. 
On  obtient  directement  de  l'acide  bromique  aqueux  en  décomposant 
e  solution  d'acide  hypochlorcux  par  du  brome  : 
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oa  bien  en  traitant  le  bromite  d*argent  par  da 

|5{Ci-*0* .  Ag*0) -4-12Br-hAq=6(Bf*e»Aq)-l-10Briil, 
5Bi0»Ag0-h6Br4-Aq=6(Br0FAq)4-5BrAf. 

L*acide  bromique  peut  être  amené  par  conceolratioo  ànne  consisUMe 
demi-sirupeuse;  il  constitue  alors  on  liquide  incolore,  de  sareor farte- 
ment  acide,  qui  se  décompose  déjàTers  100*  en  brome  et  en  oxygèocD 
est  facilement  réduit  par  l*acide  sulfureux,  rhydrogènesolfaré,  knac, 
les  h^dracides. 

On  détermine  sa  composition  par  réduction  an  moyen  d*ane  solution 
diacide  suifureui  pur,  en  dosant  l'acide  bromhydrique  et  Pacidesolfik- 
rique  produits,  ce  qui  donne  le  rapport  du  brome  à  Foxygène: 

IDrO*Aqn-6Se»Aq  +  H*0=2BrHAq  +  6Se*Aq]. 

L'analyse  d'un  bromate  conduit  à  la  capacité  de  saturation. 

Pour  les  moyens  de  reconnaître  Tacide  bromique  nous  renTOjODSiBX 
bromates.  formes  sous  lesquelles  il  peut  toujours  être  facilement  ramené 
l^r  satuiation. 

Dorim'es  thermiques  concernant  la  formation  de  FacidebromitptC' 
—  D'aj'iès  Tbomseii.  on  a 

•  Cl*.  0"- .  Il  .  Aq  =  --  5584.  -+- 12420, 
•  Ci  il  Af|  .  (y  =  —  22  992.  —  15  960, 
(Dr* .  0^  .  Aq.  =  —  57 589,  —  45 520  *• 

D'après  Borlhelot, 

iDrlIAq.O:)  =  —  15  500, 
«Di».0*'.Aq    =  —  49  600, 

(Di^  .  0' .  Aqi  =  —  42  400. 


i*:zi.x. 


Acide  peibromi]ue,  [Cï*0-Aqj  ou  BrO'Aq?. 

*s  KaDmmercr  (loc.  cit.).  l'acide  perchlorique  est  transformé p^^ 
•  en  chlore  et  en  acide  peibromique,  que  Ton  peut  conccnlrer 
Dïarîe  et  amener  à  Tétai  de  liquide  sirupeux.  Il  offrirait  les 

•"fficullés  de  réduction  que  l'acide  perchloriquc. 

]^  t  publié i  ce  fujet  deux  séries  de  nombres;  la  première  dans  tes  Beric^ff^  . 
"  '"     '-'-wie  se  troure  dans  les  Berichte  de  la  même  année,  page  1534.  C'«* 
•  cDc  t'accorde  avec  les  nombres  de  X.  Bcrlhelot. 
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da  lurame  mwee  le  chlore. 

i  n*aYons  que  des  renseignements  très  incomplets  sur  les  chlo- 
le  brome»  au  point  de  vue  de  leur  composition  et  de  leurs  proprié- 
que  l'on  peut  affirmer,  c'est  qu'il  en  existe  au  moins  un. 
nélangeani  volumes  égaux  d'eau  de  brome  à  1  pour  100  et  d*eau 
\  de  chlore,  il  se  forme  un  liquide  jaune  pâle,  qui  redevient  rouge 
influence  de  certaines  substances  qui  se  combinent  au  chlore  ou 
cydées  par  lui  (soufre,  acide  sulfureux,  quelques  métaux,  bioxyde 
I,  acide  oxalique).  L*cther  enlève  le  produit  jaune  (chlorure  de 
?)  à  Teau.  (Schœnbein,  Journal  fur  prakt,  Chem.f  t.  LXXXVIII, 

.) 

ihlorure  de  brome  obtenu  en  dirigeant  un  courant  de  chlore  sec 
lu  brome  constitue  un  liquide  jaune-rougeâtre,  très  volatil,  à 
suffocante  et  irritante  ;  il  parait  se  dissoudre  dans  Teau  sans  de- 
sition  et  donner  une  solution  jaune.  A  basse  température,  il  se 
t  un  hydrate  cristallin.  Les  hydrates  alcalins  donnent  avec  lui  du 
re  et  du  bromate. 

Composés  oxygénés  de  l'Iode. 

termes  les  mieux  connus  de  la  série  d'oxydation  de  Tiode  sont 

ides  iodique  et  périodique,  correspondant  aux  acides  chlorique 

chlorique. 

îide  iodeux,  dont  l'existence  était  rendue  probable  par  celle  de 

naisons  dans  lesquelles   il    entre,  a  été   récemment  isolé  par 

icr. 

îide  hypoiodeux  est  si  instable  et  se  transforme  si  facilement  en 

iodique,  qu'on  n'a  pu  que  l'entrevoir. 

In  Millon  et  Kaemmerer  ont  décrit,  sous  les  noms  de  peroxyde 

',   à' acide  sous  -  hypoiodique  et  d'oxyde  iodique   un  certain 

e  de  termes  intermédiaires,  venant  se  placer  entre  l'acide  iodeux 

acides  iodique  et  périodique. 

données  thermiques  concernant  la  formation  des  acides  iodique  et 

ique  ont  été  mesurées  par  MM.  Berlhelot  et  Thomsen. 

a  pour  Tacide  iodique  : 

(P  .  0' .  Aq).  ...  -H  43060  (Thomsen), 

Solide. 

(P  .  0» .  Aq).  .  .  .  +  45200  (Bcrihcloi), 

SsUde. 

(l'O» .  Aq)   .  .  .  .  —     i900  (Dillc), 

tÊlidu 


e    ....  —  UM* 

^    ...      —  j««««   ftsrklM 


;  ■•»       t  -  —    -.♦!•■     7\ 

A       •       «         •    *••   •      ■        -  ^  m    ^   ^    m  ■  «^ 

'•.  Mb». 

D'î::^*  m  Er:.-'.:-rr .':'..  î'i.lfT  LTT.ii-ifiTi  £5jf:^iis  senit  lonné,  arec 
abtorr.t: .:.  ir:  cLîi-:..:.  ^  tirL:  ii  Jrji^  soîii-*.  de  Foxrxtfie  et  de  rcau 

•P.O.  Aq  .    .   .   .     —     i&jÙ  —  IU 


l>ir»qii'on  ajou'e.  par  fractions  successiTe?,  de  l'iode  i  de  h  poUsse 
'':V;rulue,  en  écnîiânt  Tio  feavcc  un  Riâlaieur  conTenable.  chaque additioo 
'!orim;  lieu  à  un  abai^iïonientde  tem|'cniture  suivi  aussitôt  d'un  réchauffa 
rn^^nt;  oomm':,  d'un  autre  côté,  la  dissolution  de  l'iode  dans  l'iodurede 
I  ot'j  -ïiurii  ou  'l.»ns  Vi'jihh:  iodhydriqu»?  rêf  ond  à  un  effet  thermique  Dult 
M.  lî^rtli^îlol  \,(:\\  ('.  que  r.'ihni'î'^eiiient  de  température  qu'il  a  coosUtf 
ii'î  doit  [.. -••!i<'  .'ifriLii'''  mi  '  !ir  n::oiîi<:*nl  d'êlot  de  l'iode,  mais  àla  fonc- 
tion [in'ijL'ihlc  d\'ici(Jo  Iivj  oj.jiîciix  a'.oomplie  avec  absorption  de  chaleur. 
Ce.sornit  uiiOxcinpN*  d  i;:!:-  rérj-Lion  directe  endutbermique  et  qui  ofirirai^ 
de  rinlérêt  à  ce  point  fl».*  viio. 

Ce|iCndant  si  l'iode  en  -c  dissolvant  dans  l'acide  iodhydriquc  nedonnc 
aucun  pli(':noinène  caloridqno  appréciable,  cela  peut  tenir  à  une  cofl»- 
pcnsalion  d»;  i\r\\\  cficls  inverses  :  refroidissement  dii  au  changement 
d*état  ;  écliauiicnient  dû  à  la  combinaison  de  Tiode  arec  Tacidc  io^ 
hydrique. 

Les  concjnsions  lliermiques  en  faveur  de  la  production  préalable  de 
l'acide  bypoiodenx  Iroiivenl  un  appui  dans  les  observations  de  Schœnbeio* 
L'iode  dissous  dans  un  alcali  étendu  donne,  au  premier  moment,  ^^^ 
solution  jaune  salrané,  bleuissant  Tamidon,  dégageant  de  Toxygène  *^ 
-Aniflct  de  l'eau  oxygénée  cl  jouissant  de  propriétés  décolorantes.  ï^*^f 
(lion  d'hypoclilorib;  de  soude  mise  en  contact  avec  une  solution  alcî*^^ 
e  d'iodurcî  Av.  potassium  se  comporte  de  même.  D'après  LcnsseO   ^ 
renthûl,  il  se  (ormerait  de  Tacide  hypoiodcux  par  Taction  de  Teau  ^^ 
ichlorurc  d'iode.  Ce  fait  ne  nous  parait  pas  exact  (voyez  Chlon^^"* 
de). 
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Bnbein  (Journal  furprakt.  Chérie,  t.  LXXXIY,  p.  385;  Lcnsscii 
?eniha],  ibid.y  t.  LXXXVI,  p.  216;  Bcrthelot,  Ann.  de  Chim.  et  de 
,(5),t.  XIU,  p.  20.) 

Acide  iodeux,  \l*Q>]  10». 

icide  iodeux  se  trouve  en  combinaison  avec  3  molécules  d\ncidc 
que  anhydre  dans  racclate  d'iode,  (€*IP0)4e'  ou  3  (G'IVQ^) .  Vd\ 
s  cristallisé  en  Tolumineux  prismes  incolores  et  transparents,  que 
A  décompose  iramédiatemcnt  en  acide  acétique  hydraté,  en  iode  et  en 
k  lodique.  En  faisant  passer  un  courant  d'oxygène  sec,  ozonisé  par 
BuTe,  sur  de  Tiode  sec,  le  courant  gazeux  entraine  une  poussière  très 
iBe,  qui  se  dépose  en  légers  flocons  jaunes  ;  pour  les  arrêter,  on  dirige 
gaz  au  sortir  du  récipient  à  iode  dans  un  long  tube  renfermant  une 
irale  en  platine.  Ces  flocons  offrent  la  composition  de  Tacido  iodeux; 
au  les  décompose  en  iode  et  en  acide  iodique  (Ogicr). 

Acide  iodique,  [I»  O*]  lO*. 

DéooaTcrt  par  Gay-Lussac  dans  son  beau  travail  sur  l'iode,  Tacide 
iodique  a  fait  l'objet  des  études  d'un  grand  nombre  de  chimistes, 
mAimment  de  Scrullas,  Mitscherlich,  Ranunelsbcrg,  Millon  et  en  dernier 
IVeodelI.  Ditte. 

On  Vobtient  facilement  anhydre  et  hydraté.  Les  conditions  de  sa  for- 
nation  sont  plus  variées  que  pour  les  acides  correspondants  du  brome 
H  du  chlore  ;  les  phénomènes  thermiques  qui  l'accompagnent  rendent 
compte  de  ces  différences. 

L'acide  iodique  prend  naissance  toutes  les  fois  que  Ton  dissout  de 
l'iode  dans  une  lessive  alcaline  caustique  de  potasse,  de  soude  ou 
«core  de  baryte  ;  la  réaction  se  formule  comme  celles  du  chlore  et  du 
i^^e  sur  les  alcalis  : 

[I«-l-6KIie=10^K-4-5IK-f-5IPO], 
P4-6K0II0  =  I0^K0-f-51K-f-CiI0. 

Ce  procédé  n'est  pas  avantageux,  puisque  l'on  transforme  les  5/G  de 
l'iode  en  iodure. 

L'acide  nitrique  fumant,  exempt  de  vapeurs  nitrcuscs  et  d'une  densité 
^1»5,  oxyde  l'iode  et  le  convertit  en  acide  iodique;  l'opération  est 
"^e  et  doit  se  faire  dans  une  cornue  pour  éviter  la  perte  par  volati- 
"^lion.  0  convient  aussi  de  décanter  l'acide  nitrique  lorsqu'il  a  cessé 
*^U«  concentré,  fonne  sous  laquelle  il  n'a/jit  plus.  La  çou^YVi  m^Vî\- 
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Une  qui  se  dépose  est  séparée  par  décantation,  desséchée  et  puriBée  pr. 
cristallisations  dans  Teau. 

Un  des  procédés  les  plus  avantageux  pour  préparer  de  grandes 
tités  d'acide  iodiquc  est  celui  qu*a  indiqué  Millon  ;  il  est  fondé  sur  \\ 
de  riode  sur  le  chlorate  de  potasse,  ou  plutôt  sur  Tacide  chlorique, 
à  une  solution  aqueuse  de  chlorate  de  potasse,  acidulée  par  qu( 
gouttes  d*acidc  nitrique,  on  ajoute  une  proportion  d'iode  équiTaloÂ  à' 
celle  du  chlore  du  chlorate,  Tiode  déplace  tout  le  chlore,  qui  se  àigifkl 
et  forme  de  Tiodatc  de  potasse.  En  réalité,  l'action  se  passe  sur  la  |Àj 
quantité  d'acide  chlorique  mise  en  liberté  par  l'acide  nitrique  et  qw 
renouvelle  constamment   par  de  nouveaux  déplacements  dus  i  Fi» 
flucnce  de  Tacidc  iodique  : 

|CIO'K  +  I  =  ie»K  +  Cll, 
C10*K0  +  1  =  I0»K0  +  C1. 

Dans  un  ballon  de  verre,  d'une  capacité  suffisante,  on  introduit  kl  \ 
proportions  suivantes  : 

Iode 80  grammes.  \ 

Chlorate  de  potasse 75      —  | 

Acide  nitrique 1      —  ! 

Eau 400      —  I 

On  porte  ensuite  le  ballon  à  rébullition,  puis  on  le  retire  du  feu  db 
que  le  chlore  commence  à  se  dégager  abondamment.  Si,  au  lieu  de 
cliaulTcr,  on  opère  à  froid,  on  peut  arriver  à  dissoudre  tout  l'iode  sua 
qu'il  se  dégage  de  chlore  ;  en  effet,  le  chlore  déplacé  oxyde  riodecnprf' 
scnce  de  Tcau  et  fournit  de  l'acide  iodique  et  de  l'acide  chlorhydi'iqwî 

CP-h51I*O  +  I=  =  10ClII-hPe% 

d'où  il  rosullo  que  Ton  peut  diminuer  la  proportion  du  chlorate,  car 
on  a 

|IO(CIO'K)4-l'-^-f-5irO  =  10ClII-hlO(IO^*K)ou5(PO*K-0)+P61» 
lO(aO'KO) -H P  -f- 10110=  lOCIll  -f-  10(IO^KO)-h 210*. 

Lo  liquide,  noulnilisé  avec  do  Tonu  de  bnryle,  est  précipité  par  ^ 
léger  excès  d'une  solution    concenlrée  de  chlorure  de  baryum  ou  o^* 
nitralede baryte;  il  seséparederiodalede  barylc  très  peu  soluble, qu ^^^^ 
lave  deux  ou  trois  fois  par  décanlation  et  ([vion  l'ail  bouillir  durant  i*^' 
demi-heure  avec  40  graniuies  d'acide  suHurique  étendu  de  150  gramïi^^^ 
d'eau  (pour  les  proportions  indiquées  ei-dessusK  On  filtre,  on  évap^ 
cl  on  laisse orislalliser  l'acide  iodiciue,  qui  se  dépose  par  refroidissemcP^ 
Il  relicnl  toujours  un  peu  d'acide  suiïurique,  dont  on  le  débarrasse 
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ssolvant  les  cristaux  dans  Teau  et  en  faisant  bouillir  avec  un  peu 
date  de  baryte.  Le  liquide  décanté  est  évaporé  à  sec  et  le  résidu  pui- 
sé est  chauffé  tant  qu'il  répand  des  vapeurs  blanches,  puis  redissous 
neaé  à  cristallisation.  L'acide  iodique  ainsi  purifié  ne  se  dépose  plus 
fff»  cristaux  comme  au  début,  lorsqu'il  contenait  un  peu  d'acide 
Ibricpie,  mais  en  croûtes  cristallines. 

(kl  &  proposé  de  préparer  directement  Tacide  iodique  par  Taction  du 
Ihretiir  Tiode  mis  en  suspension  dans  Teau.  La  transformation  en 
wk  iodique  est  à  peu  près  complète  si  Ton  opère  en  présence  de  beau- 
iipd*eau  ;  si,  au  contraire,  Tacide  chlorhydrique,  qui  se  forme  en  quan- 
liés  croissantes,  peut  atteindre  un  degré  de  concentration  suffisant,  il 
riigil  sur  Vacide  iodique  en  donnant  du  chlorhydrate  de  protochlorure 
fiodelCl .  GIH  stable  en  présence  de  Teau  et  U  s'établit  un  équilibre 
atre  Tacide  chlorhydrique  et  l'acide  iodique. 

L*acide  cristallisé  ou  cristallin  obtenu  par  l'évaporation  des  solutions 
iqneiises  est  un  monohydrate,  dont  nous  parlerons  tout  à  Thcure.  Chauffé 
Rnl70^  et  au-dessous  de  500°,  il  perd  son  eau  et  donne  Tacide  anhydre. 
Vacide  iodique  anhydre,  [PÔ*JIO%  se  présente  sous  la  forme  d'une 
poudre  blanche,  très  soluble  dans  Teau,  insoluble  dans  i'éther,  le  sul- 
tme  de  carbone,  le  chloroforme,  les  carbures  liquides.  La  densité  à  zéro 
est  égale  à  4,487.  La  chaleur  le  décompose  vers  500^  en  iode  eten  oxy- 
gjbe  (Ditte)  ;  d'après  Millon,  il  résisterait  bien  au-dessus  de  350°. 

Umonohydrate  d'acide  iodique,  [10=^11  ou  I^e^ffÔJIO'IIO,  est  un 
corps  solide,  incolore,  transparent,  formant  des  cristaux  qui  dérivent 
d'un  prisme  rhomboïdal  droit  ;  il  est  soluble  dans  Teau,  sans  élévation 
soiiible  de  température,  en  donnant  un  liquide  limpide  et  lourd,  bouil- 
lant a  104°  et  d'une  densité  égale  à  2,842  à  12°,5  ;  il  est  peu  soluble 
damsTalcool,  insoluble  dansTéther,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  car- 
bone et  les  essences  hydrocarbonées.  La  densité  de  Tacide  monohydraté 
«légale à  4,629  à  0°.  Millon  a  observé  qu'à  130\  ou  dans  le  vide  sec 
^08  35*,  l'acide  m  nohydralé  ne  perd  que  les  2/3  de  son  eau  d'hydrala- 
tioDetque  pour  chasser  le  reste  il  faut  porter  la  température  au-dessus  de 
llO^.Ilaété  ainsi  amené  à  admettre  rexistcncc  de  deux  hydrates  distincts, 
lie»IIou  Pe*IP0]IO4IO  et  [3(P0')IPO]3(IO")IIO.  M.  Ditte  a  constaté 
*|ue,  quelle  que  soit  la  quantité  d'acide  anhydre  que  Ton  mélange  à 
lacide  monohydi*até,  la  tension  de  la  vapeur  d'eau  est  toujours  la  même 
pour  une  même  température;   que,  par  conséquent,  elle  est  indépen- 
^te  de  la  quantité  d'acide  anhydre  et  égale  à  la  tension  de  Tacide 
Nohydralé;  il  pense,  d'après  cela,  que  Tliydrate  3P0*  .  IPO  n'existe 
ï**«tque  l'acide  monohydraté  est  la  seule  combinaison  de  l'acide  iodi- 
î^nec  l'eau.  Cependant  Millon  a  montré  que  l'alcool  à  35°  Baume  dissout 
r^de  la  moitié  de  son  poids  d'acide  moiioliydralc  ;  que  l'acide  aivU\dcc 
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est  également  assez  soluble  dans  ce  liquide,  tandis  que  l'acide  à  1/3  de 
molécule  d'eau  y  est  presque  insoluble.  L'alcool  absolu  ne  dissout  l'acide 
iodique  sous  aucun  état  et  fait  passer  l'acide  monohydraté  au  second  de-  | 
gré  d'hydratation.  Ce  point  reste  donc  douteux  et  réclame  de  nouvelles  ; 
expériences,  avant  qu'on  puisse  admettre  l'inexactitude  des  observations 
de  Millon. 

Kœmmercr  (Poggendorff^s  Ann.y  t.  CXXXYIH,  p.  400)  croît  àl'eik- 
lence  de  plusieurs  hydrates  de  l'acide  iodique  et  de  l'acide  chlorique, 
notamment  des  hydrates 

2(IO'II)  +  9IPO    et    (lO'II) -I- 7IPe. 

Les  divers  hydrates  d'acide  iodique  auraient  le  même  volume  atomique 
que  les  composés  correspondants  de  l'acide  chlorique.  Ces  questions 
réclament  de  nouvelles  recherches. 

Propriétés  chimiques.  —  L'acide  iodique  anhydre  ou  hydraté  est  un 
oxydant  énergique. 

L'acide  anhydre  est  réduit  à  250^  par  Thydrogène,  sous  une  pression 
de  2  atmosphères  environ,  ou  à  la  pression  ordinaire  en  présence  de  la 
mousse  de  platine. 

L'oxyde  de  carbone  se  transforme  à  son  contact  en  acide  carbonique, 
et  la  réaction,  une  fois  commencée  en  un  point  sous  l'influence  de  li 
chaleur,  développe  assez  de  chaleur  pour  continuer  par  elle-même. 

L'acide  sulfureux  à  une  douce  température  donne  des  vapeurs  d'iode 
et  de  l'acide  sulfurique  anhydre.  L'action  de  l'hydrogène  sulfuré  est 
énergique,  commence  à  froid  et  développe  beaucoup  de  chaleur;  on 
obtient  de  l'iode,  du  soufre,  de  l'eau  et  de  l'acide  iodhydrique.  Avec 
l'acide  chlorhydrique  il  se  forme  immédiatement  de  l'eau  et  du  trichlo- 
rure  d'iode.  Sous  l'influence  d'une  température  peu  élevée,  l'ammoniaque 
sèche  réagit  sur  l'acide  iodique  anhydre,  en  produisant  de  l'eau»  de 
l'azote  et  de  l'iode. 

Les  solutions  concentrées  d'acide  iodique  sont  réduites  par  la  pl^ 
part  des  métalloïdes,  avec  mise  en  liberté  d'iode. 

Le  phosphore  ordinaire  et  le  phosphore  rouge  sont  immédiatement 
attaqués,  avec  production  d'acide  phosphorique  ;  l'arsenic  en  poudre  ^ 
transforme  de  même  en  acide  arsénique.  Les  diverses  variétés  du  ^" 
bone  sont  converties  en  acide  carbonique  à  des  températures  varî^'* 
entre  160°  et  260**,  sauf  le  diamant,  qui  résiste  absolument,  même  à  26^* 
Le  bore  amorphe  réagit  à  40°  environ  ;  le  bore  cristallisé  vers  200^*  '^ 
silicium  amorphe  et  cristallisé  est  attaqué  vers  250°;  à  150°  le  soU^* 
et  le  sélénium  donnent  de  l'acide  sulfurique  ou  de  l'acide  sélénie^' 
L'acétylène  à  220°  est  converti  en  eau  et  en  acide  carbonique  ;  en  mêti^^ 
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»  il  se  forme  uo  peu  d'acide  acétique  (Ditte,  BulL  de  la  Soc.  chim., 

m,  p.  318). 

iillon  paraît  avoir  étudié  avec  soin  l'action  de  i'acide  sulfuriquc  con- 
tre sur  l'acide  îodique (i4nn. de.Chim.  et  rfeP/ij/s.,(3), t.XlI,  p. 336).  A 
^température  voisine  de  son  point  d'ébuUition  l'acide  sulfurique  dissout 
niron  1/5  de  son  poids  d'acide  iodique  ;  si  Ton  continue  à  chauffer,  il 
ibit  un  dégagement  abondant  d'oxygène  pur  sans  mélange  d'iode  ;  la 
Efieur  se  colore  en  jaune  foncé,  puis  au  bout  de  20  à  25  minutes  elle 
fnse  au  vert  et  l'iode  se  dégage  en  même  temps  que  l'oxygène,  jusqu'à 
iesiraction  complète  de  Tacide  iodique.  Si,  des  que  l'acide  iodique  est 
Btré  en  dissolution  et  avant  que  le  dégagement  d'oxygène  n'apparaisse, 
B  laisse  refroidir,  sous  une  cloche  et  à  l'abri  de  l'humidité,  le  creuset  en 
pistine  où  se  fait  l'opération,  il  se  forme  un  dépôt  pulvérulent,  nacré, 
pi,  séparé  par  décantation  et  égoutté  sur  une  brique  poreuse  sèche,  a 
boné  des  nombres  correspondant  à  la  formule 

3(SO'^)4-PÔ^  +  21PO. 

Sei  composés  se  détruisent  facilement  par  l'eau. 

ATec  un  acide  sulfurique  à  3  molécules  d'eau,  S 6'' 311^0*  le  dépôt 
nrrespondait  à  la  formule  3SÔ^-hl-0*-h  10H*O.  Lorsqu'on  dégage 
i'ocjgène  pendant  20  à  25  minutes,  en  s'arrctant  au  moment  où  l'iode 
Gommence  à  apparaître,  ou  bien  encore  en  volatilisant  beaucoup  d'iode, 
on  arrive  à  une  série  de  produits  différents  des  précédents,  et  que  nous 
ttudierons  plus  loin  sous  les  noms  à!acide$  hypoiodique  et  sous-hypo- 
iodique. 

JbMilyse,  —  La  composition  de  l'acide  iodique  se  déduit  de  l'analyse 
des  iodates.  On  peut  aussi  calciner  un  poids  connu  d'acide  iodique  an- 
li]dredans  un  tube  contenant  une  colonne  de  chaux  pour  absorber  l'iode  ; 

h  perte  de  poids  donne  l'oxygène  élimine. 
Pour  les  caractères  analytiques  nous  renvoyons  aux  iodates,  qui  sont 

bdles  à  obtenir  par  la  saturation  de  l'acide. 

Acide  périodique,  [1*0' Aq]  10' Aq. 

La  formation  de  l'hyperiodate  de  soude  a  été  observée  pour  la  pre- 
"iierefois,  vers  1853,  par  Ammermûller  et  Magnus,  pendant  la  prépa- 
ration de  l'iodate  de  soude  par  le  procédé  Liebig  (courant  de  chlore 
'**ïBde  l'eau  tenant  de  l'iode  en  suspension,  saturation  par  le  carbonate 
^  wude  et  traitement  subséquent  au  chlore).  Les  conditions  essentielles 
^  It  production  de  ce  sel  sont,  en  effet,  l'action  du  chlore  sur  une 
^^iBimAcàmeà'ioàBte  de  soude;  en  chauffant  légèrement,  YVi^çem^^Vfe 
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de  sûude  prend  naissance  rt  le  prëeipile  en  cmlni«  en  ninNi  de 
faible  solubilité  (AmmennûUer  rt  Magnus,  litik  de  CÙm.  eC  de 
(2),  t.  LUI»  p.  92). 

Les  proportions  les  pins  oonTenables  pour  obtenir  ce  id  iont,  dV 
Langlois  (Afin,  de  Chim.  etdePhyt.,  (3),  L  IXXIT,  p.  S57). 
égales  d*hydrate  de  soude  et  d*iodate  de  soude.  On  bit  diesoodra  d*i 
l'hydrate  de  soude,  on  ajoute  Tiodate  de  soude  ;  la  solotioii,  qni  < 
très  concentrée,  est  introduite,  après  filtration,  dans  on  balloii  de 
chauffé  au  bain-marie  bouillant,  puis  on  lait  passer  le  ooimnt  de 
La  réaction  a  lieu  rapidement  et  chaque  bulle  de  chlore  est  snhrie 
dépôt  d'hyperiodate  de  soude.  C'est  avec  ee  sel  qae  Ton  prépaie 
double  décomposition  les  hyperiodates  d'argent  rt  de  plonib, 
eux-mêmes  à  l'obtention  de  l'acide  hyperiodique.  L'hyperiodals 
soude,  dont  la  composition  répond  à  la  formule 

[PO'2Na«03ffO  ou  lO^Na^ff]  I(r2NaOSHOt 

est  peu  soluble  dans  l'eau  pure,  mais  il  s'y  dissout  très  bien  à  Paidi 
quelques  gouttes  d'acide  nitrique  exempt  d'acide  aiotenx.  Le 
d'argent  ou  de  plomb  précipite  cette  liqueur,  avec  formation  d'oi 
iodate  d'argent  ou  de  plomb  insoluble. 

L'hyperiodate  d'argent  ainsi  obtenu  a  pour  composition  fPO'Si 
3H*0]  IO'2Ag03HO;  il  se  dissout  facilement  dans  l'acide  nil 
et  la  solution  évaporée  au  bain-marie  laisse  déposer,  pendant  la 
tration,des  cristaux  jaune-orangé  d'hyperiodate  monobasique  etanh] 
[POUg'O  ou  le^Ag],  lO^AgO  .  EnUn,  ce  dernier  sel  cède  à  l'eau  di^i 
tillée  froide  de  l'acide  hyperiodique  pur,  que  l'on  peut  d'abord  cône»! 
trer  à  100*^,  en  terminant  dans  le  vide  sec;  on  obtient  ainsi  descrislittj 
purs  et  sans  mélange  d'acide  iodique. 

L'hyperiodate  de  plomb,  [PO'3Pb^O2ffO]I0^3Pb02H0,  déc», 
posé  par  Tacide  sulfuriquc  étendu,  fournit  aussi  de  l'acide  periodiqttli^ 
mais  ce  dernier  est  toujoui*s  mélangé  d'un  peu  d'acide  indique.  -4 

L'iodate  de  baryte  chauffé  convenablement  se  convertit  en  hyperiodrit  ,| 
(Rammelsberg).  ,j 

L'acide  hyperiodique  cristallisé  renferme  5  molécules  ou  5  éqoiiS'  •' 
lents  d'eau,  qui  peuvent  être  remplacées  dans  certaines  combinaison  ! 
par  5  molécules  ou  équivalents  de  bases;  ainsi  le  sel  barytique obteBi 
par  la  caleinalion  des  iodates  a  pour  formule  [l*0'5fiajrOl  IO'5Bi0f 
dans  d'autres  sels  la  substitution  n'est  que  partielle. 

11  est  solide,  en  cristaux  prismatiques,  rhomboidaux,  très  déliqa^  ^ 
cents;  à  130^  ils  entrent  en  fusion  et  entre  200  et  210*  ils  perf 
toute  leur  eau  et  de  plus  2  atomes  ou  équivalents  d'oxygène  et  il  1 
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Vacide  iodique.  L'acide  byperiodique  ne  peut  donc  se  déshydrater 
Qsëirc  en  même  temps  ramené  à  un  degré  inférieur  d'oxydation.  Il  est 
n  so\ublc  dans  Talcool  concentre  et  dans  i'éther,  qui  le  réduisent  peu 
ifcn  en  acide  iodique.  Les  acides  sulfureux,  sulfhydrique,  chlorhy- 
Inpe  le  décomposent  instantanément.  Le  tannin  précipite  sessolutions, 
Éifis  qu'il  est  sans  action  sur  celles  de  Tacidc  iodique. 

La  composition  de  Tacide  périodique  se  déduit  de  Tanalyse  du  sel 
hrgent. 

Pour  les  caractères  analytiques,  voyez  Periodates. 

iode  hypoiodique,  [10*]  10*;  acide  sous-hypoiodique  de  Millon,  [l^^O^*]  PO'*; 
acide  sous-h^-poiodique  de  Kaemmerer,  [1^4*' j  l'O*^. 

Hillon  {Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (3),  t.  XII,  p.  330  et  suivantes),  et 
las  tard  ILBsmïMxev  {Journal  fur prakt.  Chem.,  t.  LXXXIII,  p.  81),  ont 
bteaa  et  étudié  certains  oxydes  de  Tiode  que  Ton  peut  considérer  comme 
es  combinaisons  en  proportions  diverses  d'acide  iodeux  et  diacide 
idique  ou  d'acide  iodeux  et  d'acide  périodique.  Leur  constitution  serait 
me  analogue  à  celle  des  acides  chlorochlorique  et  chloropcrchlorique. 

L'acide  nitrique  à  4  équivalents  ou  molécules  d'eau  dissout  Tiode  à 
liaudf  mais  sans  l'attaquer  ;  lorsqu'il  contient  2  à  3  équivalents  ou  mo- 
icales  d'eau,  (Az*e»2H*ô  ou  Az«e'3H-e),  il  l'oxyde  à  l'aide  de  la 
balear  et  le  transforme,  comme  nous  l'avons  vu,  en  acide  iodique  à  1/3 
'équivalent  ou  de  molécule  d'eau.  Enfin,  si  l'acide  nitrique  contient 
loîns  de  2  molécules  d'eau  et  n'est  pas  trop  nitreux,  l'oxydation  se 
ut  k  froid  et  donne  des  produits  spéciaux.  On  introduit  10  à 
5  grammes  d'iode  dans  un  mortier  de  verre  et  on  y  verse  1 20  à 
&0  grammes  d'acide  nitrique  fumant  (à  i  ou  1,5  équivalents  d'eau). 

l'aide  du  pilon,  on  renouvelle  les  surfaces  de  contact.  Au  bout  de 
oelques  instants  Viode  est  converti  en  une  poudre  jaune  volumineuse, 
ne  l'eau  décompose  immédiatement  en  acide  nitrique,  acide  iodique  et 
i>de  libre;  l'action  de  la  chaleur  produit  le  même  résultat;  si  le  con- 
iti  de  l'acide  nitrique  est  prolongé  pendant  quelques  heures,  il  ne 
^tste  plus  que  de  l'acide  iodique. 

Ciïtte  substance  n  a  pu  être  analysée  directement  ;  tout  ce  que  l'on 
Û,  c'est  qu'elle  contient  de  l'acide  azotique,  de  l'iode  et  de  l'oxygène, 
^deax  derniers  étant  dans  un  rapport  différent  de  celui  de  Tacide 
*ii<j!ie,  avec  prédominance  de  l'iode.  Kaemmercr  l'envisage  comme  de 
f »cide  nitroiodique  [l'Ô^Az^e']  ou  IO'(AzO*),  le  bioxyde  d'azote  rem- 
l'Httl  {  atome  d'oxygène  (?) . 
Q»«  qu'il  en  soit,  égouttée  sur  de  l'amiante,  puis  sur  une  brique  ab- 

**Wite,  lODS  une  cïoche' au-dessus  de  la  chaux,  elle  laisse  une  ço\iàt^ 
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jaune  qui,  Invée  à  Teau  et  à  Talcool,  puis  séchce  au-dessus  de  Tacide 
sulfuriquc,  offre  la  composition  de  Tacide  hypoiodique,  (10*)  10^.  Les 
rendements  sont  très  faibles  par  cette  méthode  :  10  à  12  pour  100  an 
plus.  II  est  plus  avantageux  de  s'adresser  aux  produits  de  décomposi- 
tion  de  Tacide  iodique  sous  Tinfluence  de  l'acide  sulfuriquc. 

Nous  avons  vu  plus  haut  qu'en  chauffant  l'acide  iodique  avec  l'acide 
sulfurique,  de  manière  à  déterminer  un  abondant  dégagement  d'oxygène 
et  d*iodc,  il  se  sépare  par  refroidissement  une  combinaison  cristal- 
line, jaune- orangé,  que  Millon  représente  par  la  formule  |l'*0" 
4-lOSOMl-Ol  l^O^'-hlOSO'HO.  Celle-ci,  égouttée, puis  abandonnécè 
l'air  humide  sur  des  briques  poreuses,  laisse  un  résidu  qui  estla\éi 
Tcau  et  à  l'alcool,  et. enfin  séché;  c'est  Tacide  sous-hypoiodique de 
Millon  (P°0^')I*0*';  il  ne  diffère  que  très  peu  de  l'acide  hypoiodiqùc, 
en  lequel  il  se  convertit  avec  dégagement  d'iode  à  une  température  de 
130  à  150^  Ce  procédé  fournit  les  meilleurs  rendements.  Les  acides hypo- 
iodique  et  sous-hypoiodi(|uo  ont  l'aspect  de  poudres  amorphes,  d'un  jaune 
plus  ou  moins  vif.  non  hygrométriques  et  non  altérables  à  la  lumière, 
inattaquables  par  Teau  froide  et  par  l'alcool  ;  l'eau  bouillante  les  conTe^ 
tit  en  iode  et  en  acide  iodique.  A  170-180^  ils  se  décomposent  de  même 
eu  iode  et  acide  iodique.  La  potasse  ou  la  soude  en  solution  alcoolique 
donnent  des  composés  très  instables  et  passagers,  de  couleur  rouge 
brique. 

Kîcmmcrer  obtient  son  acide  sous-hypoiodique,  [l'd**],  PO",  en  sou- 
mettant l'acide  iodique  anhydre  à  l'action  de  l'acide  sulfureux  sec;  au 
début  il  se  forme,  avec  dépôt  d'iode,  une  combinaison  d'acides  iodique 
et  sulfurique  anhydres  ;  par  une  action  plus  longtemps  continuée  du 
gaz  sulfureux  la  masse  devient  poisseuse.  Exposée  à  l'air  humide,  puis 
lavée  à  l'alcool  et  à  l'eau,  elle  fournit  une  poudre  brune,  offrant  la 
composition  précédente. 

Combinaisons  do  Tiodo  atoo  le  chlove. 

On  ne  connaît  que  deux  combinaisons  d'iode  et  de  chlore  :  le  proto- 
chlorure Cil  et  le  trichlorure  CIM.  Elles  se  forment  directement ptf 
l'union  des  éléments  libres  ou  à  l'état  naissant.  Toutes  deux  sont  voU- 
tiles,  la  première  sans  décomposition,  la  seconde  en  se  dédoublant  en 
chlore  et  en  protochlorure.  Mis  en  présence  d'un  excès  d*eau»  ces  deux 
chlorures  se  décomposent  avec  ou  sans  dépôt  d'iode  libre,  en  donnant  de 
l'acide  chlorhydrique,  de  l'acide  iodique  et  du  chlorhydrate  de  proto- 
chlorure  d'iode,  ICI .  II Cl.  Ces  réactions  ne  sont  que  des  cas  particolief' 
d'une  loi  générale,  qui  préside  au  partage  des  éléments  dans  un  système 
quelconque  formé  de  chlore,  d*iode  et  d'eau.  Le  phénomène  est  àijmoi 
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par  la  stabilité  du  chlorhydrate  de  protochlorure  d*iode  en  présence  de 
Teau. 

Un  semblable  système  contenant  1  atome  d*iodc  pour  5  atomes  de 
chlore  et  un  excès  d*cau  donne,  comme  produits  uniques,  de  Tacide 
chlorhydrique  et  de  l'acide  iodique,  comme  le  montre  réquation 

[2(I.Cl»)-f-5II*ô-f-Aq=iOIICIAq-t-I*O^Vq],  (l) 

ICI*  -f-  5II0  -h  Aq  =  511Cl  Aq  -+-  10=^ .  Aq; 

un  système  renfermant  3  atomes  d*iodc  pour  5  atomes  de  chlore  se  dé- 
compose, en  présence  d'un  excès  d'eau,  d'après  Téquation 

[4 (P.  Cl*)  4-  5IPO-4- Aq=  10  (ICI  .  Clll) .  Aq  4-PÔ*Aq],     (2) 
2(P.CP)-h5IIO-hAq  =  5(lCl.CllI.Aq)-f-IO\Aq. 

Tous  les  autres  systèmes  se  comportent  comme  des  mélanges  de  PCP 
aiec  de  l'iode  si  la  proportion  de  cet  élément  est  plus  forte  que  dans 
celle  dernière  formule,  ou  comme  des  mélanges  de  PCP  avec  ICP  si 
h  proportion  d'iode  tombe  entre  ces  expressions.  Appliquons  ces  règles 
aux  deux  combinaisons  connues  du  chlore  avec  l'iode. 

ICI, ou  plutôt  5  (ICI),  se  comporte  comme  un  mélange  deP  avec  PCP. 
La  réaction  se  fera  d'après  l'équation  (2),  avec  dépôt  d'iode  en  plus.  On 
aura 

4(PCP)  4-5IPÔ-I. Aq  =  P-h  10  (II Cl .  ICI .  Aq)  -h PO*.  Aq. 

ICI*,  ou  plutôt  PCP',  réagit  comme  le  ferait  un  mélange  de  2 (ICP) 
et  de  PCP  ;  le  premier  donne  tout  son  iode  à  l'état  d'acide  iodique,  le 
second  i/6  seulement.  Par  conséquent  PCP*  donne,  sous  forme  d'acide 
iodique,  2,5  atomes  ou  la  moitié  de  l'iode  total,  ce  qui  s'accorde  avec 
l'expérience. 

Protochlorure  d'iode.  —  On  le  prépare  aisément  en  dirigeant  un 
eourant  de  chlore  sec  sur  de  l'iode  sec  placé  dans  une  cornue.  L'aug- 
"ienlation  de  poids  permet  de  suivre  le  travail  ;  on  l'arrête  lorsqu'il 
'est  fixé  environ  35,5  de  chlore  pour  127  d'iode  employé,  en  laissant 
^0  petit  excès  d'iode.  A  ce  moment  on  distille  au  thermomètre,  en  re- 
eoeillant  dans  un  ballon  sec,  à  long  col,  tout  ce  qui  passe  entre  100  et 
102*.  On  peut  aussi  distiller  un  mélange  de  1  équivalent  de  chlorate  de 
i^sse  (122,5  parties)  et  de  2  équivalents  d'iode  (254  parties),  ou  bien 
^re  et  plus  simplement,  s'il  ne  s'agit  que  d'obtenir  de  petites  quan- 
^tés  de  produit,  on  remplit  de  chlore  sec  un  grand  flacon  jaugé  et  on  y 
^^  un  poids  d'iode  en  poudre  équivalant  au  chlore  du  flacon.  La 
^^inaison  s'effectue  aussitôt,  avec  dégagement  de  chaleur  et  absorp- 
^Q  totale  du  chlore. 


»)  on 

Obtenu  par  l'une  oa  par  l'autre  de  tiesmélhodi»,  le  prolo(-tili)i-ur«d'fl 
est  solide,  crislallisé  en  prïsnae  folumincux,  rouge-rul>is  foncé  ot  ti 
parents.  Les  prismes  se  superposent  an  marches  d'escalier.  Le  ] 
cbtonire  d'iode  fond  à  25*  et  distille  en  bouillant  vers  lOS*. 
température  ordinaire,  il  a  une  tension  de  vapeur  très  sensible  cl 
transporte  aisément  d'un  cAté  du  Bacon  k  l'autre,  s'il  ;  a  û 
de  température.  Il  reste  facilement  en  surfusion,  notamment  d 
ballon  scellé  ;  la  présence  d'un  peu  d'humidité  f^ne  aussi  la  t 
cation  et  la  cristallisalion.  Ces  raisons  expliquent  pourquoi  < 
si  longtemps  décrira  le  protochlorure  d'iode  comme  un  corps  1 
épis.  L'eau  le  décompose,  comme  il  est  dit  plus  haut;  il  se  i 
beaucoup  d'iode,  près  de  la  moitié,  et  il  reste  un  liquide  b 
l'agitation  arec  un  excès  d'éther  permet  d'extraire  un  composé  i 
particulier,  qui  passe  tout  entier  dans  1  etber  surnageant  :  c'est  le  4 
hydrate  de  protochlorure  d'iode,  tandis  que  l'acide  îodique  reste  d 
partie  aqueuse. 

TVicA/orure  d'iode.  —  Le  trichloniro  est  solide,  jaune,  msla]lisé« 
fines  aiguilles,  facilement  volatil,  mais  se  décomposant  particllemcatM 
chlwo  et  en  prolochlorure  lorsqu'on  cherche  à  le  distiller.  11  fume  •  /'ai 
et  répand  une  odeur  forle  et  irritante;  l'eau  le  décompose. 
Pavons  vu  plus  haut  ;  l'alcool  et  l'éther  l'altèrent  également.  11  se  b 
par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  sur  l'acide  îodique,  < 
par  l'union  directe  d'iui  esccs  de  chlore  avec  l'iode. 

H  est  susceptible  de  se  combiner  avec  un  certain  nombre  d'aut 
cblorurcs. 

Ou  a  signnic  un  pentaclilorure  et  un  tétrachlorure,  mais  Teiis 
de  ces  corps  est  loin  d'être  établie  avec  certitude. 

L'analyse  des  chlorures  d'iode  se  fait  aisécneot  en  en  dissolvant  ■ 
poids  connu  dans  t'eau.  Le  liquide  est  traité  par  un  lOger  excès  d'ai 
sulfureux,  que  l'on  expulse  par  une  douce  chaleur;  puis  on  préciplai 
par  lo  nitrate  d'argent.  Le  nicinngc  de  «chlorure  et  d'iodure  d'argent ctffl 
lavé,  séché  et  |)osé,  décomposé  à  chaud  par  un  courant  de  chlore,  q  * 
convertit  l'iodurc  d'argent  en  chlorure,  et  pesé  de  nouveau.  Avec  cm  I 
êlcmcnls,  il  est  facile  de  calculer  le  rapport  du  chlore  à  l'iode;  U  1 
connaissance  du  poids  de  chlorure  employé  est  même  inutile,  si  ce  ' 
n'est  comme  vcriGcatîon. 


L'iode  s'unit  directement  au  brome  et  donne  un  composé  aoUdet  va>  ' 
latil  et  cristallisable  en  feuilles  de  fougère  (Balard)  ;  il  représente  pnh 
Itabiaaeat  leprotobromure  Brl. 
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s  de  brome  le  Gonyertit  en  un  liquide  brun  dont  la  composi'^ 
pas  établie  (perbromure  IBP  ou  IBr^?). 
ier,  eo  contact  ayec  un  peu  d*cau  et  au-dessous  de  zéro,  donne 
(  cristallin  qui  fond  à  4*  et  se  sépare  en  dcux.:quides,  l'un 
lutre  aqueux. 


CHAPITRE  IV 

COMBINAISONS  DU  SOUFRE,  DU  SÉLÉNIUM  ET  DU  TELLURE  AVEC 
L'OXYGENE  ET  LES  AUTRES  MÉTALLOÏDES 


GémérmUiém. 

Les  analogies  que  nous  avons  reconnues  entre  le  soufre,  le  sélénium 
cl  le  tellure,  en  étudiant  leurs  composes  hydrogénés,  se  retrouvent  en 
partie  dans  Thistoire  des  combinaisons  avec  Toxygène. 

Les  séries  d'oxydation  du  sélénium  et  du  tellure  ne  sont  pas  aussi 
étendues  que  celle  du  soufre,  mais  les  tenues  connus  y  trouvent  leurs 
correspondants  du  même  type. 

A  Tacide  sulfureux  [SO-]SO*  se  rattachent  les  acides  scicnieux 
[SeO^]  SeO*  et  tellureux  [TeO^]TeO^ 

A  Tacide  sulfurique  [SO^JSO'  correspondent  les  acides  sélénique 
[SeO'lSeO*  et  tellurique  [îeO*]TeO'. 

Les  acides  sulfureux,  sélénieux  et  tellureux  se  forment  facilement 
par  combustion,  tandis  que  les  acides  sulfurique,  sélénique  et  tellurique 
prennent  plutôt  naissance  par  oxydation  indirecte.  Les  séléniates  sont 
isomorphes  aVec  les  sulfates,  et  le  sélénium  peut  prendre  parliclIemeDl 
la  place  du  soufre  dans  certains  acides  complexes  (acide  sélénio* 
trithionique). 

L'affinité  des  trois  éléments  pour  l'oxygène,  mesurée  par  les  chaleurs 
de  formation  de  leurs  oxydes  de  même  type,  n'est  pas  en  raison  inverse 
du  poids  atomique.  L'élément  intermédiaire,  le  sélénium^  a  un  affinité 
moindre  que  les  deux  extrêmes.  Nous  avons  déjà  relevé  une  pareille 
singularité  à  Foccasion  du  brome,  qui  est  placé  entre  le  chlore  et  Tiode. 
Le  tableau  suivant,  emprunté  aux  recherches  termochimiques  de  M.  ThoiD' 
son  (Berichte  der  deutschen  chem.  Gcsellsch,,  t.  VI,  p.  531  et  1555)» 
ne  laisse  aucun  doute  à  cet  égard.  11  donue  les  chaleurs  de  formaliOD 
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les  sulfureux  et  solfurique,  séicnieux  et  sélénique,  tcllureux  et 
^ue,  dissous,  pour  une  molécule  : 


R=S 

R=Se 

R=Te 

Soofre. 

Sélénium. 

TcUare. 

'«.Aq)     .    .    . 

.  .       78770 

56790 

81ie0  (Te.6«.H«e; 

►=*.Aq)    .    .    . 

.     112400 

75080 

107040 

•*)    .    . 

.   .       7i070(gaieax) 

57710 

— 

(chaleur  de  dissolution  de  Tacide  tellureux  anhydre  n'a  .pas  étéme- 
on  pourrait  croire,  par  conséquent,  que  la  différence  en  faveur 
:ide  monohydraté  tient  à  une  grande  afGnité  pour  Teau;  mais  on 
'autre  part,  que  l'acide  tellureux,  même  dissous,  se  déshydi*ate  avec 
i  ;  comme  de  plus  la  chaleur  de  dissolution  de  l'acide  sélénieux 
gatiye,  —  918®,  il  y  a  tout  lieu  de  penser  qu'il  en  est  de  mémo 
l'acide  tellureux  dont  l'hydrate  est  encore  moins  stable. 
si,  de  même  que  nous  avions,  en  ce  qui  concerne  l'affinité  pour 
ène. 

Cl  >  Br  <  I,     nous  trouvons      8  >  Se  <  Te. 

C^omblBalflona  oxjsénées  du  «oofre. 

connaît  trois  oxydes  anhydres  du  soufre  : 

:ide  sulfureux  [Se*)SO%  l'acide  sulfurique  anhydre  [Se*]SO',  et 
ft  persulfurique  [S^O']S*0^  qui  représente  peut-être  une  combinai- 
5  SO*  avec  un  oxyde  non  encore  isolé  Sô^ 
^té  de  ces  oxydes,  de  leurs  hydrates  et  de  leurs  dérivés  salins, 
snt  se  placer  d'autres  acides,  connus  seulement  sous  la  forme  d'hy- 
.  ou  de  sels.  Ce  sont  les  acides  :  hydrôsulfureux,  [SOIPOJSOHO; 
ulfureux  ou  dithioneux,  [S*O*H*6]S*0*H0;  hyposulfurique  ou 
nique,  [S*0*IPO]S'0*HO;  hyposulfurique  monosulluré  ou  tri- 
que, (S*d*H*0]S'0*HO;  ,tétrathionique  ou  hyposulfurique  bisul- 
|S*6*H'6]S*0*H0;  pentalhionique  ou  hyposulfurique  trisulfuré, 
ffôJS'O'HO*. 

(  acides  du  soufre  se  partagent  donc  en  plusieurs  séries.  L'une, 

on  peut  appeler  série  monothionique,  est  formée  de  composés  (sup- 

anhydres)  dans  lesquels,  pour  1  atome  de  soufre,  la  proportion 

Igène  est  de  1  y  2,  3,  4  (?)  atomes;  dans  la  seconde,   ou  série 

iiiMMBeat  de  mettre  sous  presse,  nous  trouvons  dans  les  Annalen  der  Chemie  de  Uebig^ 
H,  p.  97, 1879,  OD  travail  très  étendu  de  M.  W.  Spring  qui  tend  i  démontrer  la  non- 
Ml  et  Twààe  pentathioniquc.  Bien  que  les  conclusions  de  l'auteur  semblent  appuyées 
ifKaweiiériense»,  nous  conserverons  encore  provisoirement  Tacide  pentatiiionique  dans 
blB  aâict  ài  Mufre,  ea  affectant  tout  ce  gui  ae  rapporte  k  lui  d  ua  l^'uxl  <l'uvUvv<h 
k 


sei 


pmnE-  fifcrihi  Aijc 


dîtliMmiqiie,  nous  aurons  pour  S  alomes  de  ionfire  3  et  S  rtonitt 
gène. 

Dans  chaeune  des  trois  autres  séries,  Irithioniqiiet  tétrathio 
pentathionicjae,  eompraïaDt  les  termes  i  3,  4  et  5  atomes  de  soûl 
ne  coDoalt  jusqu'à  présent  qu'un  seul  représentant,  celui  qui  ra 
5  atomes  d*oxjgène.  Le  tableau  suiTant  groupe  les  acides  du 
d'après  ces  principes  et  montre  les  lacunes  que  des  recherche 
rieures  pourront  combler. 
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se 

se* 
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îiKiNino 
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• 
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1 

hjpoeulln* 

8» 

reoz 
S>0« 

djttijoniyie 

s«e» 

Séria 

> 

ineonna 

> 

> 

Adde 

» 

tritiiioiiîq[iie 

triUiioniq[Qe 

S» 

S»6» 

Série 

> 

» 

1        > 

> 

Acide 

> 

tétrathionique 

tétrathionique 

S« 

' 

S*0» 

Série 

> 

» 

> 

» 

Adde  penta- 

» 

penUlhionjque 

thionique 

S» 

1 

s»e»(?) 

1 
1 

1 

Les  chaleurs  de  formation  des  acides  du  soufre  ont  été  ctablû 
MM.  Favre  et  Silbermann,  Thomsen  et  Berthelot;  le  tableau  sti 
résume  leurs  recherches  à  cet  égard.  A  moins  d'indication  spécial 
contsituants  sont  pris  dans  leur  état  normal. 
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110318 


Acide  lalfureui  anhydre  et  ga- 

xeux.  ^ 

Acide  sulfureux  dissous..  .   . 


Acide  Bulforique  anh.  liquide. 

—  —       dissous.  . 

—  nionohydraté .  .  . 
Acide  hydrosulfureux  dissous. . 
Acide  hyposulfureux  ou  dithio- 

Deox  dissous 

Acide  hyposulfureux  ou  dilhio- 

neox  dissous 

Acide  hyposulfureux  ou  dithio- 

neux  dissous 

Acide  hyposulfuriquc  ou    di- 

Ihionique  dissous 

Acide  hyposulfurique   ou  di- 

thionique  dissous 

Acide  hyposulfuriqius   ou   di- 

thionique  dissous 

Addc  hyposulfurique  bisulfure 

ou  létralhioniqae  dissous.  . 
Acide  hyposulfurique  bisulfure 

ou  tétrathlonique  dissous.  . 


CONSTirUAiSTS 


CALORIES 


[s+e»] 

[Sô"  gazeux  4- Aq] 

[Se«  liquide  4- Aq] 

[S4-6»  +  Aq[ 

[SÔ«  +  0] 

(S4-0>] 

[Se»4-Aq] 

[SÔ»H-H*e) 

[S  +  e  +  Aq] 

[S*  +  0«  +  Aq] 

[se«+s+Aq] 

[Se«Aq  +  S] 

[S'  +  O^  +  Aq] 

[S0»Aq-f-Se«Aq] 

[2Se«4-04-AqI 

[S*  +  e*  +  Aq] 

[2Se»-4-e-4-S«-+-Aq] 


4-71070 

-4-7700 

-+-1500 

4-78770 

-f  32160 

4-103230 

-1-39170 

-h  2 1320 

4-8800 

-H09300 

—  1570 
-9270 
-1-211090 

—  10080 
4-68950 
4-204900 
4-62820 


(Favre  cl 
Silbermann). 


Thomsen. 


(Berthelot). 


Thomsen. 


Conditions  déformation  et  relations  de  transformation.  —  En  par- 
tant du  soufre  libre,  on  obtient  un  composé  oxygéné  :  1^  par  oxydation 
irecte;  dans  ce  cas  on  arrive  aux  acides  sulfureux,  sulfurique  et  per- 
solfurique  anhydres  ;  2*  par  oxydation  indirecte,  en  employant  un  agent 
énergique,  tel  que  Tacide  nitrique,  l'acide  chromique;  il  se  produit  de 
'«cide  sulfurique  hydraté  ;  3"  par  oxydation  indirecte  au  moyen  d'un 
^cali  qui  fournit  un  sulfure  et  un  hyposulfite. 

Les  acides  sulfureux,  sulfurique  et  hyposulfureux  sont  les  termes  eu 
''^oyen  desquels  on  peut  former  tous  les  autres. 

Lacide  sulfureux,  produit  principal  de  la  combustion  directe  du 
^Ufre  dans  l'oxygène  ordinaire,  est  réduit  par  Thydrogène  naissant, 
^tis  des  conditions  particulières,  et  donne  l'acide  hydrosulfureux  (véri< 
^^le  acide  hyposulfureux)  : 

Se^Aq  — e=SÔAq^ 

^.  La  manière  dont  noue  écriTons  ici  les  formules  atomiques  permet  de  les  convertir  en  for- 
2^^  pur  équivalents  en  enlevant  les  barres  de  S  et  de  6  et  en  remplaçant  H*  par  H.  Mous 
y ^  dispeiMcrons  donc  de  donner  les  deux  notations.  Aq  représente  une  quantité  indéterminée 
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Ce  dernier  s'oxyde  tics  facilement  au  contact  de  Tair  et  régénère  Tacide 
sulfureux, 

SOAq-j-ô  =  SO*Aq. 

II  se  transforme  de  plus  spontanément  en  acide  hyposulfureux  ou  dilhio* 
neux, 

2(80  .  Aq]  =  S*e»Aq. 

L'acide  sulfureux  s'oxyde  lentement  sous  Tinfluence  de  l'oxygène  dis- 
sous, plus  rapidement  sous  Tinfluence  de  l'oxygène  en  présence  de  Té- 
ponge  de  plaline,  sous  TinOuence  de  l'ozone,  de  l'oxygène  naissant 
fourni  par  les  acides  azotique,  azoteux,  cliromique,  permanganique  et 
par  le  chlore,  le  brome  ou  l'iode  en  présence  de  l'eau.  Dans  ces  diverses 
circonstances  il  se  forme  de  l'acide  sulfurique,  que  l'on  obtient  égale- 
ment en  partant  du  soufre  soumis  à  l'action  des  agents  oxydants  éner- 
giques : 

SO'Aq-f-ô  =  S0»Aq, 
S-he*-hAq  =  Se*Aq. 

Réciproquement,  l'acide  sulfurique  anhydre  ou  aqueux  se  dédouble 
par  la  chaleur  en  oxygène  et  en  acide  sulfureux.  Certains  agents  réduc- 
teurs, tels  que  le  carbone,  le  soufre,  le  mercure,  le  cuivre  ou  l'argent» 
lui  enlèvent  le  tiers  de  son  oxygène  et  le  font  passer  à  l'état  d'acide  su!' 
fureux  : 

S6'  =  SÔ'  -h  ô,  (ô  devenant  libre  ou  s'unissant  au 

se' Aq  =  SO*  4-  0  4-  Aq.  '(     réducteur. 

Au  moyen  d'agents  oxydants  spéciaux  et  dans  des  conditions  particO 
Hères,  l'oxydation  de  l'acide  sulfureux  n'est  pas  poussée  aussi  loin.  Det»  ^ 
molécules  d'acide  sulfureux  ne  fixent  qu'un  seul  atome  d'oxygène.  Aia 
le  bioxyde  de  manganèse,  Mn„ô',  cède  à  l'acide  sulfureux  la  moitié 
son  oxygène,  en  passant  à  l'état  de  protoxyde  : 

Mn„0'  =  e4-Mn^0; 
suivant  les  conditions  de  température,  on  a 

à  chaud,       S  0*  +  ^  -+-  Aq  =  SO' Aq,  acide  sulfurique  ; 
à  froid,    2(S0')  4-0  -f-  Aq  =  S»0'Aq,  acide  hyposulfurique, 

corps  qui  se  dédouble  par  la  chaleur  en  acides  sulfureux  et  sulfuriqu^^ 

(S*0*Aq)=Se*Aq4-Se'Aq. 


i' 


i 
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as  rinfluence  de  TefOuYe  électrique  (décharge  obscure),  Tacide  sul- 
is.  et  l'acide  sulfurîque  anhydres  s'unissent  à  Toxygcne  pour  former 
le  persulfurique  : 

se  réduit  facilement  en  oxygène  et  en  acides  sulfurique  ou  sulfureux. 
/acide  hyposulfureux  ou  dithioneux,  ou  plutôt  ses  sels,  prennent  nais- 
ice  :  1**  par  la  transformation  moléculaire  ou  la  polymérisation  de 
cide  hydrosulfureux  et  des  hydrosulfites  (réaction  déjà  mentionnée)  ; 
par  raddition  directe  du  soufre  aux  sulfites  en  présence  de  l'eau  : 

Se*M*Ô4-S-f-Aq=S'0^-M^0Aq; 

dans  Taction  du  soufre  sur  les  bases  alcalines  et  alcalino-terreuses  en 
ésence  de  l'eau  : 

S^-f.3M'Ô.Aq=S»;0'M^OAq-h2(SM*)Aq; 

*  par  l'oxydation  lente  des  sulfures  alcalins  au  contact  de  Tclr  et  de 
eau  : 

2(SM')-l-ô*4-Aq=S^0\\P0Aq-h»P0Aq; 

5* par  l'action  de  l'acide  sulfureux  sur  les  sulfures  alcalins  dissous.  On 
féal  admettre  qu'il  se  forme  d'abord  un  sulfite  et  de  l'hydrogène  sul- 

luré  ;  celui-ci  réagit  sur  l'acide  sulfureux  en  donnant  du  soufre  qui 

t'ijoute  au  sulfite.  Quoi  qu'il  en  soit,  on  a 

2SM»-f  3S0»-i-Aq  =  2(S»O\M»O)4-S. 

L'acide  hyposulfureux  se  résout  très  facilement,  dès  qu'il  est  mis  en 
liberté,  en  soufre  et  en  acide  sulfureux  : 

S'0'-Aq  =  S+SO*Aq. 

Outre  ces  relations  simples  qui  le  relient  à  l'acide  sulfureux,  il  en 
Nsente  d'autres  le  rattachant  aux  acides  trithionique,  tétrathionique 
^pentalhionique(?). 
Vadie  trithionique  résulte  de  l'action  de  l'acide  sulfureux  sur  l'acide 
-    ''y[H)salfureux  ou  plutôt  sur  les  hyposulfites  : 

5iSe'Aq)-f.2(S'e'M«eAq)  =  2(S^'0*M*ÔAq)4-S; 

^  fois  formét  il  équivaut  à  une  combinaison  de 

S-f-(Se*-hSe^)Aq. 


SOS  Cmm  tfNfilALB. 

(Test  ainsi,  en  effet,  qu'il  se  dédouble  par  h  chalmir. 

Une  des  transformations  les  plus  înléressanles  des  hyposulfites 
celle  qu'ils  subissent  sous  Tinfluaice  de  certains  agents  ayant  de  Ti 
nité  pour  les   métaux.   2  molécules   d*hjposulfile  se  réunissent 
perdant  2  atomes  de  métal  sur  4;  le  reste  constitue  un  nouveau  sel, 
télrathionale  : 

2{S'e«M»0)Aq    ou    S*d*M*e"— M«=S»e*M*d. 

L'iode  transforme  ainsi  Thyposulfite  do  soude  en  tétratbionate  at 
iodure  de  sodium  ;  les  oxydes  Ëicilement  réductibles,  tels  que 
cuivrique  passant  à  l'état  d'oxydule,  le  btoxyde  de  plomb  se 
sant  en  protoxydc,  oxydent  et  enlè?ent  la  moitié  du  métal  de  l'h] 
fite.  La  réaction  suivante,  qui  se  passe  entre  un  tétratbionate  et 
sulfure  alcalin,  peut  être  envisagée  comme  le  passage   inverse 
tétratbionate  à  un  hyposulfite  : 


L'acide  tétrathionique  se  comporte  sous  l'influence  de  la 
comme  une  combinaison  de  soufre,  d'acide  sulfureux  et  d'acide  sdh^J 
rique  : 

S*e»Aq  =  S*-h(Se*-h9e*)Aq. 

En  présence  de  Tacidc  sulfurique,  il  se  dégage  de  l'hydrogène  sulforii 
l'eau  intervenant  dans  la  réaction. 

Voici  les  principales  circonstances  dans  lesquelles  on  a  cru  obsmar 
la  production  de  V acide  pentathionique  (?).  Il  se  forme  par  l'action  ma- 
tuelle  des  acides  sulfureux  et  sulfhydrique  en  présence  de  l'eau  : 

5S  0*  Aq  -h  5  S IP  =  S»  0*  Aq  -h  5 IP  ô  -K  S  4-  Aq. 

On  Tobtient  aussi  par  l'act'on  de  la  vapeur  d'eau  sur  le  soufre  booil* 
lant;  dans  ce  cas,  il  prend  naissance  eu  même  temps  que  l'hydroj^iae 
sulfuré. 

Sous  rinfluencc  des  alcalis  bouillants,  il  se  convertit  en  acide  liyp<H 
sulfureux,  ou  plutôt  en  hyposulfite  : 

2(S»e»M*0)-h3SPÔH*ô-hAq  =  5(S*e«>PÔ)  +  Aq. 


Dans  d'autres  circonstances,  il  perd  facilement  un  atome  de  soufire  A 
se  change  en  tétratbionate  : 

S»ô*M»e.Aq  — s  =  s*e»M»e.Aq. 

Sous  l'iuflucnce  de  la  chaleur  il  se  décompose  en  soufre,  acida  iv* 
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X,  acide  sufurique  et  hydrogène  sulfuré,  l'eau  inter?enant  dans  la 
ion  : 

S»e»Aq  =S'+  (Se*  H-  SO)  Aq. 
G»0*U*  0 -i- Aq  =  s  IP  +  s»  4- 2  s  0' Aq. 

Acide  sulfureux,  [Sa<]  SO'. 

S  gaz  sulfureux  est,  de  tous  les  composés  de  soufre,  celui  qui  s'ob- 
l  le  plus  facilement.  Il  suffit,  en  effet,  d'enflammer  du  soufre  dans 
Tair  ou  de  l'oxygène  secs.  Dans  l'oxygène,  la  combustion,  accom- 
née  d*une  belle  flamme  bleue,  donne,  outre  l'acide  sulfureux  dont  le 
amc  est  à  peu  près  égal  à  celui  de  l'oxygène  consommé,  de  petites 
mtiiés  d'acide  sulfurique  et  même  d'acide  persulfurique  anhydres. 
procédé  de  préparation  est  excellent  toutes  les  fois  que  l'acide  sulfu- 
IX  n'a  pas  besoin  d'être  pur,  et  Tindustrie  l'utilise  sur  une  très  grande 
belle  ;  mais  il  est  évident  que  le  gaz  se  trouvera  toujours  mélangé  soit 
de  Tazote,  soit  à  un  excès  d'oxygène.  Dans  les  laboratoires,  on  préfère 
xourir  à  la  réduction  de  l'acide  sulfurique,  méthode  plus  coûteuse, 
iiîs  donnant  un  produit  exempt  de  gaz  étrangers.  Comme  agents 
faoxydants,  on  emploie  généralement  de  la  tournure  de  cuivre,  du  mer- 
cne,  de  l'argent,  ou,  plus  économiquement,  du  soufre,  quelquefois  du 
dnrfaoD,  si  la  présence  de  l'acide  carbonique  formé  simultanément  ne 
|be  pas  dans  l'emploi  que  l'on  veut  faire  du  produit. 

La  préparation  par  le  cuivre  exige  quelques  précautions  :  On  introduit 
it  la  tournure  de  cuivre  dans  un  ballon  d'environ  1  a  2  litres  de  capa- 
ble, et  Ton  chauffe  après  l'avoir  recouvert  d'une  couche  d'acide  sulfu- 
nipc  concentré  ordinaire.   Lorsque  la  température  s'est  assez  élevée 
fwir  que  la  réaction  puisse  commencer,  il  se  forme  au  premier  moment 
^  mousse  abondante  qui  tend  à  faire  passer  le  liquide  par-dessus  les 
Ms  du  col  ;   il  convient  donc   d'enlever  la  source  de  '  chaleur  dès 
Rnstanl  où  Tattaque  apparaît.  Une  fois  calmée,  la  réaction  peut  être 
^uile  sans  inconvénient  en  chauffant  régulièrement  jusqu'à  dissolu- 
^Wtt  du  cuivre.  Le  ballon  est  muni  d'un  tube  de  sûreté  et  d*un  tube  de 
^gement  amenant  le  gaz  dans  un  flacon  laveur  à  eau  ;  il  passe  de  là 
itnvers  une  colonne  de  chlorure  de  calcium  qui  le  dessèche,  et  enfin 
•ttla  cuve  à  mercure  (fig.  101). 

On  peut  condenser  le  gaz  sec  en  le  faisant  arriver  au  fond  d'un  ma- 

^  d'essayeur  ou  dans  un  tube  en  U  entouré  d'un  mélange  de  glace  et 

^sel.  récipient  que  l'on  ferme  ensuite  à  la  lampe.  L'ébullition  de  l'acide 

**ttreux  liquéfié,  à  une  température  de  —  8%  fournit  un  gaz  très  pur. 

On  remplace  avantageusement,  pour  de  petites  opérations,  le  mNt% 


juir  «lu  nicrc  urc  chauITé  en  présence  d'un  grand  excès  d'acide  euirnriq 
Il  sulïit  alors  d'employer  un  petit  ballon  muni  d'un  lube  de  dégi 


ri;;.  101.  —  Prépinlioa  da  l'acide  iniïuratii 


ment  se  rendant  sur  la  cuve  à  mercure  ;  la  marche  de  l'opératioa  tel 
plus  rêgulicreinent  et  sans  mousse. 

Dans  l'un  et  dans  l'autre  cas,  le  métal  désoxyde  nne  partie  do  l'ac 
sulfurique  et  Tunnc  un  oxyde  qui  s'unit  à  ime  autre  portion  d'acide  : 

ISO=H'0  +  Cu.  ou  H-„  =  SO'(eii„e    ou    H?„0)-i-Se'-t-2il'l 
2(S0--II0)  +  Cu  ou  II-  =  S0^CuÛ+S0*  +  '2110. 

En  clmufAïut  50  (piinuncs  do  soufre  avec  700  {:;ramuics  d'acide  s 
furiquc  concciilré,  on  obtient  un  dégaf^cmcnt  régulier  d'acide  sulfureu 
ce  procédé  est  avanlageus  cl  économique. 

On  |icut  aussi  ciilciuiT  dans  un  ballon  ou  dans  une  cornue  en  p 
12  parties  dcsulfatc  ferreux  desséclié  cL  5  parties  de  sourrc,  il  reste 
suU'urc  de  l'or;  ou  hieu  chaulTcr  uu  mélange  de  bioxyde  de  mauj[aiB' 
(5  parties)  avec  5  parties  de  souTio  ;  ou  un  mélange  de  3  parties  d'oi|[ 
de  cuivre  et  de  i  parties  de  souTre. 

Avec  le  charbon  cl  l'ocide  suibirique  en  excès,  la  réaction  estrtg 
licre  et  facile  à  diriger.  On  fait  usn^'c  d'un  appareil  analogue  à  celui  (j 
a  été  décrit  pour  la  préparation  par  le  cuivre  : 

[2  (S OMl'O)  H-  C  =  CO'  -t-  211' 0  +  2S Q% 
2S0'I10  +  C  =  C0'-f-2U0  4-2S0'. 


Ce  procédé  sert  surtout  dans  la  préparation  des  sulfites  (action 
£as  sulfureux  sur  les  carlKunUesi),  ou  des  hyposulfatcs  (action  du  \ 
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ax  sur  le  bioxyde  de  manganèse,  en  présence  de  Teau).  La  dé- 
»ition  pyrogénée  de  l*acide  sulfurique  monohydraté  ou  de  certains 
h  est  également  propre  à  la  préparation  de  Tacide  sulfureux. 
dissolutions  aqueuses  d'acide  sulfureux,  que  Ton  peut  obtenir 
hargées,  puisque  le  gaz  se  dissout  dans  environ  le  cinquantième 
volume  d'eau,  et  qui  servent  fréquemment  dans  les  laboratoires, 
parent  en  dirigeant  le  gaz  préparé  par  Tun  des  procédés  précé- 
dons une  série  de  flacons  de  Woolf. 

^priélés.  —  L'acide  sulfureux  est  un  gaz  incolore  à  la  température 
lire  ;  son  odeur  est  forte  et  caractéristique  (odeur  de  soufre  brûlé)  ; 
ivoque  une  irritation  spéciale  de  la  muqueuse  nasale,  suivie 
numents  prolongés.  Sa  densité  est  égale  à  2,2«î4. 
»eut  être  facilement  liquéfié  au  moyen  d*un  mélange  réfrigérant 
ce  et  de  sel,  sous  la  forme  d'un  liquide  incolore,  transparent,  mo- 
d'une  densité  égale  à  1,45,  solidifiable  à  —  75\  et  bouillant  à 
(I.  Pierre,  Comptes  rendus,  t.  LXXVI,  p.  214).  Dans  beaucoupd'ou- 
8  GO  donne  — 10*  pour  le  point  d'ébullilion,  mais  M.  1.  Pierre  a 
ré  que  l'acide  liquide  placé  dans  un  tube  et  dans  Tair  sec  bout 
tment  à  —  8**  Par  son  évaporation  rapide  dans  le  vide,  ou  sous 
jence  d'un  courant  d'air  sec,  il  produit  un  abaissement  de  tem- 
ure  de  —  68\ 

icide  sulfureux  liquide  dissout  sensiblement  le  phosphore,  l'iode, 
orne,  le  soufre,  la  colophane  ;  il  se  mélange  au  sulfure  de  carbone, 
benzine,  à  l'éther  et  au  chloroforme. 

acide  sulfureux  gazeux  est  très  soluble  dans  l'eau.  Sims  {Ann. 
jhem.  und  Pharm.^  t.  CXVllI,  p.  555)  a  étudié  avec  soin  les  lois  du 
lomène.  II  n'obéit  exactement  à  la  loi  de  Dalton  qu'à  partir  de  40* 
ron,  et  il  s'en  rapproche  d'autant  plus  que  Ton  est  plus  près  de 
I  température. 

la  pression  de  760  millim.  et  pour  diverses  températures,  on  a 
ré,  pour  1  volume  d'eau  (1  centimètre  cube)  : 


8 0.168 


SO*  Eil  POIDS.    SO*  EM  VOL. 
Grammes. 


12 
Id 

20 
24 


0,142 
0,121 
0,104 
0,092 
0,083 


58.7 
49,6 
42,2 
36,4 
32,3 
28,9 


SO'  EM  POIDS.  SO*  EN  VOL. 
Degrés.                       Grammes. 

32 0,073  25,7 

36 0,065  22,8 

40 0,058  20,4 

44 0,053  18,4 

48 0,047  16,4 


'après  Schœnfeld  et  Carius,  un  volume  d'eau,  à  0®,  absorbe  68,8 
ânes  de  gaz. 

e  gax  sulfureux,  en  se  dissolvant  dans  un  excès  d'eau  (250  fois  H'ô)) 
ip  pour  t  molécule  +  7690  calories. 


S7S  CHIMIE  GÉ>tRALE. 

L\ici(]e  sulfureux  liiiuiile,  dissous  dans  un  excès  d*eau  (300  foisH'O), 
dêjîage  pour  1  niolôiule  -h-  liOO  calories  (Thomsen). 

La  chaleur  piH)duile  n  esl  donc  pas  uniquement  due  au  changement 
d*êtat,  et  Ton  est  conduit  à  admettre  la  formation  d'un  ou  de  plusieurs 
hydrates. 

Les  obsenntions  directes  viennent  à  Tappui  de  cette  manière  deToir. 
Aug.  de  la  Ilive  observa  le  premier  qu^en  faisant  arriver  dans  une 
êprouvelte  onlourtv  d'un  mélange  réfrigérant  de  Facide  sulfureux  hu- 
mide, il  s*y  dépose  des  cristaux  en  lames  blanches  et  minces,  qu*il  coo- 
^idéra  comme  un  hydrate  d'acide  sulfureux.  Une  analyse  sommaire»  ^ 
mais  flûte  par  un  procédé  défectueux,  avait  conduit  à  la  formule 

|SO-71PO]SOM4nO. 

M.  1.  Pioiro  reprit  cette  question  et  montra  que  Thydrale  solide  et 
cristallisé  contient  plus  de  t28  pour  100  d*acide  et  peut  être  représente 
par  la  formule 

ISO- 911-0]  SO'QHO. 

Il  cristallise  dans  une  dissolution  concentrée  d'acide  sulfureux  k  une 
température  de  H^  à  5"  au-dessus  de  zéro.  Pour  l'obtenir  facilement,  on 
l'ait  passer  un  courant  d'acide  sulfureux  lave  dans  une  dissolution  con- 
centrée do  ce  jiiiz,  en  ayant  soin  de  la  maintenir  froide»  en  l'entourant 
de  <;lace  pilco  ou  de  noii^e  fondante:  au  bout  de  quelques  minutes,  on 
voit  se  i'onuor  un  dé|»ôt  cristallin,  qui  augmente  rapidement  si  le  cou- 
rant de  gaz  esl  soutenu,  lorsqu'on  veut  produire  des  cristaux  un  peu 
volumineux,  il  ne  laut  pas  faire  plonger  le  tube  adducteur  du  gaz  dans 
le  liquide,  de  peur  de  l'agiter.  On  forme  ainsi  en  quelques  heures  plu- 
sieurs centaines  de  grammes  de  produit. 

A  — 10^  l'acide  sulfureux  anhydre  et  liquide  ne  dissout  pas  d'eau  en 
quantités  notables,  sous  la  pression  ordinaire.  A  10^  ou  12°  au-dessus  de 
zéro,  et  sous  une  pression  de  plusieurs  atmosphères,  l'acide  sulfureux 
liquide  et  anhydre  peut  être  agité  pendant  longtemps  avec  de  l'eau  sans 
en  absorber  plus  do  0.005.  Ces  résultats  sont  contraires  à  l'hypothèse 
d'un  hydrate  à  1  molécule  d'eau,  SO-IPO,  correspondant  aux  sul- 
fites, hydrate  dont  quelques  chimistes  admettent  l'existence  dans  les 
solutions  suirurcuses. 

Les  cristaux  d'hydrate  SO'OIPO  sont  les  seuls  réalisables;  leurfonn« 
se  rapporte  au  prisme  rhomboidal  oblique  ;  ils  sont  plus  denses  que 
l'eau,  dani  laquelle  ils  se  dissolvent  facilement;  l'eau  à  10°  en  dissout 
environ  la  moitié  de  son  poids  ;  ils  sont  moins  solublcs  dans  l'alcool- 
\ien  égouttés,  ils  se  conservent  pendant  assez  longtemps  au  contact  de 
'air,  dans  un  vase  ouvert;  un  peu  au-dessus  de  4%  ils  commencent 
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dre  en  abandonnant  une  partie  de  leur  acide  sulfureux  ;  projetés 
le  fond  d*une  capsule  en  platine  chauffée  à  25^,  ils  font  entendre 
bnùssemcnt  semblable  à  celui  d'un  liquide  versé  sur  un  fer  rouge. 
Qette  grande  instabilité  de  Thydrate,  au-dessus  de  4^,  explique  la  faci- 
ï  «irec  laquelle  les  solutions  sulfureuses  abandonnent  le  gaz  dissous, 
il  sons  Vînfluence  de  la  chaleur,  soit  dans  le  vide. 
L'acide  sulfureux  est  décomposable  par  la  chaleur;  vers  1200^,  dans 
^pareil  chaud-froid,  avec  le  tube  en  laiton  argenté  de  M.  Dcville,  il  a 
■né  du  sulfure  d'argent  et  de  Tacide  sulfurique  anhydre,  Toxygène 
rfeon  libre  se  fixant  par  action  secondaire  sur  une  autre  portion 
acide    sulfureux  :  S  0' H- 2  S  0'  =  S  4-2  S  0'.  De  même,  une   série 
'étincelles  traversant  le  gaz  sulfureux  provoque  la  formation  de  soufre 
lue  et  diacide  sulfurique  anhydre,  mais  la  réaction  est  limitée,  à  moins 
'oD  n'absorbe  ce  dernier  corps,  en  plaçant  dans  Teudiomètre  soit  une 
ion  de  chlorure  de  baryum  dans  l'acide  sulfureux  aqueux,  soit  de 
sulfurique  monobydraté.  Dans  ce  cas,  le  mercure  monte  jusqu'aux 
Un  mélange  de  2  volumes  d*acide  sulfureux  et  de  1  volume  d'oxy- 
soumis  dans  un  eudiomètre,   au-dessus  d'une   couche    d'acide 
ique,  à  TinQuence  d'une  série  d'étincelles  finit  par  être  complè- 
absorbé  (Deville). 
La  décharge  électrique  dans  le  gaz  sulfureux  émet  une  lumière  bleu 
Jheiel. 

'\^  Les  solutions  sulfureuses  chauffées  en  vase  clos  à  200®  se  décomposent 

.  ca  donnant  du  soufre  et  de  Tacide  sulfurique  aqueux  (Geitner,  Ann.  der 

lOem.und  Phann.f  t.GXXlV,p.  128);  le  soufre  qui  se  sépare  est  soluble 

'  fasie  sulfure  de  carbone,  à  l'exception  d'une  mince  enveloppe  externe 

JM  b  production  est  due  à  Faction  secondaire  de  la  liqueur  sulfureuse 

IV  le  soufre  (Berthelot).  La  lumière  directe  du  soleil  agit  de  la  même 

fcçoo  i  froid  et  décompose  Taoîde  sulfureux  aqueux  en  soufre  et  en  acide 

idiiirique  aqueux;  le  phénomène  ne  devient  sensible  qu'au  bout  de 

fKlqnes  semaines. 

L'acide  sulfureux  fonctionne  comme  réducteur  ou  comme  oxydant 
Âant  les  conditions  dans  lesquelles  on  le  place  et  les  corps  avec  les« 
^oels  on  le  met  en  conQit. 

Sa  puissance  réductrice  et  sa  tendance  à  former  un  degré  supérieur 
'oxydation  (acide  sulfurique)  ne  se  révèlent  bien  qu*en  présence 
^Teaa  ou  d'oxydes  métalliques  pouvant  produire  de  l'acide  sulfurique 
hjdittéou  un  sulfate:  le  phénomène  thermique  est,  en  effet,  bien  plus 
Prenoncé  dans  ces  cas.  11  s'unit  à  l'oxygène  dissous.  Le  bioxyde  de  plomb, 
'horbe  le  gaa  avec  incandescence  et  production  de  sulfate  de  plomb, 
IS6^  +  Pbô*^Sd*Pb);  le  bioxyde  de  manganèse  chauffé  légèrement 
liigil  dans  le  même  sens,  mais  moins  énergiquement.  Le  ses(\\x\QX^^<i^ 


t:i  CEDOE 

d-:  t<T  fr^i  i^n.rTr^  k  IV'-it  d-r  pr>U>xyJe :  a^ec  Toxfde  de  ciÙTre  onob- 

l:-.fil  -:u  •jlfiU-  •:u:"ïTiqTK  et  de  l'oivdule  : 

*  •  • 

En  (r'jTrriiC'?  de  l'eAu.  i'â*.iJe  sulfureux  réduit  rapidement  les  acides 
sé!^ni*:ux.  t^llureui.  chromiq*je.  manainique.  hipennangaDique,  vst- 
iiiq'ie.  ûzjtique.  szoUux.  C'rsl  sur  ces  deux  dernières  réactions  qu^esl 
fondée  la  préparation  industrirrlle  de  l'acide  sulfurique.  Le  nitrate  IDe^ 
cun-ux  donne  du  men'ure  ni»rtâliique. 

Un  5j>l»:ine  ojmpoié  deau  et  de  chlore,  ou  de  brome  ou  d'ioJe» 
oxvde  également  l'acide  sulfureux  à  froid,  d'après  Téquation 

S«y  -u  ÏVf)  -i-  Cr-  -^  A4  =  S(>"Aq  -h  2CIHAq. 

L*a<:ide  iodiqiie  anhydre  donne  de  Tiode  et  de  l'acide  sulfurique. 
Le  chlore  coinhinéà  cert;uns  métaux,  tels  que  for  et  le  mercure,  agit 
dans  le  même  <ens. 

Ainsi  le  trichlorurc  d'or.  Au  CP,  donne 

2auCP»-f-rjS0--^31P0-f-Aq=3Se».Aq  +  6ClH.Aq4-Au». 

Le  sublimé  coiTosif  est  d'alior.l  ramené  à  l'état  de  sous-chlorure  de 
mercure  : 

2  CIHL')-f-HM>-hS0'Aq  =  Se»Aq-f.2CIH  +  CI»Hg«,. 

Ce  deniirr  ivaizil  lui-nièmo  à  chaud  avec  séparation  de  mercure  mé- 
tallique : 

CPHg^  4-  H^O  4-  SO^\q  =  SO*Aq  4-  2ClH-f-Hg«. 

La  réduction  ou  la  désoxydation  de  Tacide  sulfureux  peut  cire  poos-  [ 
8CC  plus  ou  moins  loin,  selon  Tagent  employé  et  les  conditions  de  1 
température.  Los  é(iuations  suivantes  résument  les  divers  cas  obserrés:    i 

m(SO^Aq)  — mO  =  m(SOAq).  (i) 

m  =  1     acide  liydrosulfiireux. 
y.  m  =.  2    acide  hyposulfureux. 

m  =  5    acide  pcntathioni()ue  (?). 

SO*  — 0'  =  S.  (2) 

SO^  — 0-4-H*  =  SlP.  (3)  . 

On  mélange  d'acide  sulfureux  et  d'hydrogène  gazeux  passant  11^^ 
vers  un  tube  chauffé  au  rouge  sombre  réalise  les  phénomènes  des  é(p^ 
lions  (2)  et  (5)  ;  il  en.  est  de  même  lorsqu'on  ajoute  de  Tacide  sulfuf^^ 


ACIDE  SULFUREUX.  275 

m  mélangede  zinc  et  d*acide  sulfuriquc  étendu  dégageant  do  Tliydro- 
ae;  du  soufre  se  dépose  et  Ton  voit  apparaître  de  Thydrogène  sul- 
:é. 

La  réaction  (1)  s'observe  lorsqu'on  met  de  l'acide  sulfureux  aqueux 
des  solutions  de  bisulfites  en  présence  de  certains  métaux,  tels  que 
zinc,  le  fer,  etc.  On  obtient  d'abord  de  Tacide  hydrosulfureux 
i=i),  et  secondairement  de  Tacide  hyposulfureux  (m  =  2). 
L'hydrogène  sulfuré  donne  lieu  à  une  modification  du  même  ordre  : 
sec  les  deux  gaz  n'agissent  pas  Tun  sur  Tautre;  en  présence  de  l'eau, 
se  dépose  du  soufre  et  il  se  forme  de  l'acide  pentathionique  : 

5Se*  4- 5SH* -f- Aq  =  S»e»Aq  4- S^  4- 511*0. 

En  admettant,  ce  qui  est  probable,  que  le  soufre  déposé  dérive  de 
lijdrogène  sulfuré,  la  réduction  correspond  à  l'équation  (1),  avec  m=5. 

Les  phénomènes  suivants  peuvent  également  être  considérés  comme 
h  réductions  de  l'acide  sulfureux  :  Une  solution  étendue  d'acide  sul* 
irique  ou  d'acide  chlorhydrique  additionnée  d'acide  sulfureux  et  bouil- 
le avec  du  cuivre  ou  avec  de  l'argent  recouvre  ces  deux  métaux  d'une 
oache  de  sulfure.  Les  sulfures  de  manganèse,  de  zinc  et  de  fer  obte- 
nu par  précipitation  se  dissolvent  facilement  dans  l'acide  sulfureux 
(peux  ;  ceux  de  cobalt,  de  nickel,  d'étain,  de  bismuth  sont  plus  diffi- 
ilement  attaqués  ;  il  se  forme  un  hyposulfite  avec  du  soufre  et  un  peu 
i*hjdrogène  sulfuré.  Il  est  probable  que  l'acide  sulfureux  produit  d'a- 
)erd  un  sulfite  et  déplace  de  l'hydrogène  sulfuré  et  que  celui-ci,  réagis- 
mt  sur  une  nouvelle  portion  d'acide  sulfureux,  donne  du  soufre  qui 
!OQ?ertit  ultérieurement  le  sulfite  en  hyposulfite.  En  effet,  si  Ton  verse 
^  i  peu  une  solution  d'acide  sulfureux  dans  de  l'eau  tenant  en  sus- 
leosion  du  sulfure  de  manganèse  maintenu  en  excès,  on  obtient  princi- 
fdement  du  sulfite  et  de  l'hydrogène  sulfuré  (Guérout). 

Une  solution  chlorhydrique  de  sel  d'étain  transforme  l'acide  sulfureux 
CQ  soufre  et  en  hydrogène  sulfuré  ;  en  même  temps  il  se  forme  du  bi- 
ddorure  d'étain  et  des  précipités  de  protosulfure  et  de  bisulfure  d'étain. 

Le  phosphore  chauffé  avec  de  Teau  et  de  l'acide  sulfureux  convertit 
ttlai-ci  en  acide  sulfhydrique  : 

SO'-h Ph*  -j- 411*0  =  2  (PhH'O^)  -h SH». 

L'étain  réduit  l'acide  sulfureux  gazeux  avec  incandescence  et  forma- 
^  de  bioxyde  et  de  bisulfure  d'étain  : 

2  (90*) +5  Sn  =  2  So^* -hS'Sfl. 
L'ineiiie..ta  ivipeùr  brâlé  dans  le  gaz  sulfureux  et  douue  de  Y^^v^^ 


S7.4 


■'J^^-' 


■5*??« 


-    -•  ;*-. 


r     •■ 


de  fer  est  ramené  i  l*ètÉt-dB  frtrimyde^  V9mSm^Jà 
tient  da  sulfate  cuimqne  et  de  IVnfAdè  -t       ■'^.^ 

En  présence  de  l'ean,  Tacide  snUiiieiit  réduit  npidemeiit  hf 
sélénieux»  tellureux,  ehromique,  manganiqne,  hjpermangimquii'^ 
nique,  exotique,  axoteux.  C'est  sur  ces  deux  deniiires  réactiouli 
fondée  la  préparation  industrielle  de  l'acide  snlfariqoe.  Le 
cureux  donne  du  mercure  métallique. 

Un  système  composé  d*eau  et  de  chlore,  ou  de  brome  ou 
oxyde  également  l'acide  sulfureux  à  froid,  d'après  l'équation 

Se*  +  ffe4-a«4-Aq=Se*Aq4.3CIHAq. 

L'acide  iodique  anhydre  donne  de  l'iode  et  de  l'acide  solfi 
Le  chlore  combinée  certains mélauX|  tels  que  l'or  et  le 
dans  le  même  sens. 
Ainsi  le  trichlorure  d'or.  Au  Cl%  diuine 

2(AuCP)  +  3Se*H-51Pe  +  Aq=3Se».Aq  +  6aH.Af 

Le  sublimé  corrosif  est  d'abord  ramené  à  l'état  de 

mercure  : 

2(Cl*Hg)  -h IPÔ  -f-  Se«Aq=Se»Aq  +  2aH  +  Cl'Hg»., 

Ce  dernier  réagit  lui-même  à  chaud  avec  séparation  de  mercure  i 
tallique  : 


Cl»Hg% 


WO  -h  Se*Aq=SÔ»Aq  +  2C1H+Hg«. 


La  i^uction  ou  la  désoxydation  de  l'acide  sulfureux  peut  être 
sée  plus  ou  moins   loin,  selon  Tagent  employé  et  les  conditions^ 
température.  Les  équations  suivantes  résument  les  divers  cas  ol 


1 


m(SO'Aq)  — mO=m(SeAq). 

m  =  1    tcidc  hjdrosulfureux. 
m  =  2    acide  hyposulfurcux. 
m  =  5    acide  pcntathionî()ue  (?). 

so»— e*=s. 
se»— e»  4- H' = su*. 


(i). 


(2): 
(3): 


On  mélange  d'acide  sulfureux  et  d'hydrogène  gaxeux  passant  à  t^ 
vers  un  tube  chauffé  au  rouge  sombre  réalise  les  phénomènes  deÉ*^ 
lions  (3)  rt  (3);  ttfgA;e«\  de  même  lorsqu'on  lyoute  de  l'acide  aéHI 


—  .u 
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inge-de  zinc  et  d'acide  sulfurique  étendu  dégageant  do  Thydro- 
1  soufre  se  dépose  et  Ton  voit  apparaître  de  Thydrogène  sul- 

etion  (1)  s'observe  lorsqu'on  met  de  l'acide  sulfureux  aqueux 
olutîons  de  bisulfites  en  présence  de  certains  métaux,  tels  que 

le  fer,    etc.   On  obtient  d'abord  de  l'acide  hydrosulfureux 
,  et   secondairement  de  l'acide  hyposulfureux  (m  =  2). 
rogène  sulfuré  donne  lieu  à  une  modification  du  même  ordre  : 

deux  gaz  n'agissent  pas  l'un  sur  l'autre;  en  présence  de  l'eau, 
»ose  du  soufre  et  il  se  forme  de  l'acide  pentathionique  : 

5SÔ'4-5SH»H-Aq  =  S'e*Aq4-S»4-5IPe. 

Imettant,  ce  qui  est  probable,  que  le  soufre  déposé  dérive  de 
;ène  sulfuré,  la  réduction  correspond  à  l'équation  (1),  avec  m =5. 
>liénomèncs  suivants  peuvent  également  être  considérés  comme 
notions  de  l'acide  sulfureux  :  Une  solution  étendue  d'acide  sul- 
ou  d'acide  chlorhydrique  additionnée  d'acide  sulfureux  et  bouil- 
;  du  cuivre  ou  avec  de  l'argent  recouvre  ces  deux  métaux  d'une 
de  sulfure.  Les  sulfures  de  manganèse,  de  zinc  et  de  fer  obte- 
r  précipitation  se  dissolvent  facilement  dans  l'acide  sulfureux 
;  ceux  de  cobalt,  de  nickel,  d'étain,  de  bismuth  sont  plus  diffi- 
it  attaqués;  il  se  forme  un  hyposulfite  avec  du  soufre  et  un  peu 
)gène  sulfuré.  Il  est  probable  que  l'acide  sulfureux  produit  d'a- 
1  sulfite  et  déplace  de  l'hydrogène  sulfuré  et  que  celui-ci,  réagis- 
ir  une  nouvelle  portion  d'acide  sulfureux,  donne  du  soufre  qui 
.it  ultérieurement  le  sulfite  en  hyposulfite.  En  eflet,  si  l'on  verse 
leu  une  solution  d'acide  sulfureux  dans  de  l'eau  tenant  en  sus- 
I  du  sulfure  de  manganèse  maintenu  en  excès,  on  obtient  princi- 
nt  du  sulfite  et  de  l'hydrogène  sulfuré  (Guérout). 
solution  chlorhydrique  de  sel  d'étain  transforme  l'acide  sulfureux 
fre  et  en  hydrogène  sulfuré  ;  en  même  temps  il  se  forme  du  bi- 
re  d'étain  et  des  précipités  de  protosulfure  et  de  bisulfure  d'étain. 
phosphore  chauffé  avec  de  Teau  et  de  l'acide  sulfureux  convertit 
i  en  acide  sulfhydrique  : 

SO*+Ph»-h4IPd  =  2(PhlPe^)-hSH>. 

ain  réduit  l'acide  sulfureux  gazeux  avec  incandescence  et  forma- 
e  bioxyde  et  de  bisulfure  d'étain  : 

2  (90^ +5  Sn  =  2  So^' -hS*Sfl. 

I        .        -    #  *  • 

MiueimnRipeiir  \btula  dans  le  gai  sulfureux  et  donu^  de  Wà^l^ 
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anénieux  et  da  sulfure  d'&rsenie.  Dans  let.iDÉnH»«niiliont  k 
num  forme  un  polysulfure,  un  hjpoMilfite  et  ub  flaffirtêh  Le  eoi 
bismuth  et  le  mercure  sont  sans  action. 

Les  réactions  proToquées  par  certains  ocnrpa  (métam:  on  oxyA 
en  présence  de  l'acide  sulfureux  gaieux,  sons  rinfloenee  de  la  d 
peuTont  être  considérées  comme  des  réductions  et  des  oxydations 
ianées.  Ainsi,  quand  le  fer  se  convertit  en  snlfure  ei  en  anifirte  fi 
on  a 

[2  se*  +  2  Fè  =Se*F«^  +  SPewl  ; 

ayec  l'oxyde  de  plomb  on  a 

4  (Se*)  +4  (Fhre)=5  (SœPb^)  +  SPb^. 

Le  protochlorure  de  phosphore  et  l'acide  sulfureux  liquide  et  ai 
se  laissent  mélanger  sans  ràigir,  même  à  140*;  mais,  dirigés  en  i 
dans  un  tube  chauffé  au  rouge,  ils  se  transforment  en  oxychloron 
suUochlorure  de  phosphore  : 

se»  -H  3  PhCl»=PhCPS  +  2  PhCl'O. 

Si  l'on  fait  passer  un  courant  d'acide  sulfureux  dana  du  pol 
rure  de  phosphore  additionné  de  brome,  on  peut  séparer  par  d 
tion  fractionnée  de  roxyehiorure  de  phosphore  bouillant  à  110* 
bromure  de  soufre  BrS  bouillant  entre  210*  et  220*  : 

2PhCP4-Br-hSÔ*  =  2PhCl'e  +  BrS. 

L'acide  sulfureux  gazeuK  se  combine  facilement  et  directemeni 
volume  de  chlore,  sous  Tinfluence  de  la  lumière,  ayec  une  coo 
tion  égale  à  la  moitié  du  Tolume  total  : 

SO'-4-CP  =  Se»Cl'(2Yol). 

Le  mémo  composé  se  forme  dans  l'obscurité  ou  dans  une  ch 
éclairée  seulement  par  une  lanterne  monochromatique,  si  l'on  fait] 
les  gaz  secs  dans  de  l'acide  acétique  cristallisable.  L'acide  chlorac 
qui  prend  naissance  simultanément  peut  être  séparé  par  disli 
fractionnée.  La  braise  de  boulanger  purifiée  provoque  également  1 
des  deux  gaz  (Mcisens). 

Gerland  a  signalé  de  très  intéressantes  réactions  de  l'acide  sul 
aqueux  sur  les  phosphates  ;  l'acide  dissout  ces  sels,  même  quand  k 
MtMpondant  est  insoluble  ou  peu  soluble.  Les  phosphates  basai 
MHKnent  i  4  ou  i  6  molécules  d'acide  sulfureux  ;  les  piioephiaiaM 
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molécules  sealemcnt.  Si  Ton  expulse  Tacide  sulfureux,  les  phosphates 
mîtifs  se  reprécipitent.  Les  solutions  de  phosphates  dans  racidc  sul< 
reux  retiennent  ce  dernier  plus  énergiquement  que  la  solution 
jaeuse.  Les  phosphates  d'argent,  de  plomb  et  de  baryte  se  comportent 
Aiement  :  il  se  forme  un  sulfite  insoluble  et  de  Tacide  phosphorique. 
L'acide  sulfureux  aqueux  possède  vis-à-vis  de  certains  pigments  des 
ropriétés  décolorantes  utilisées  dans  le  blanchiment  des  fibres  animales, 
ine  et  soie.  Les  couleurs  végétales  des  fleurs  disparaissent  sous  son  in- 
;  un  bouquet  de  violettes  ou  les  pétales  d'une  rose  blanchissent 

rimmersion  dans  Tacide  sulfureux  dissous.  Cependant  il  n'y  a  pas 
Ulement  destruction  de  la  couleur  comme  avec  le  chlore,  au  moins  au 
Iftnt,  car  il  suffit  de  mettre  la  fleur  en  contact  avec  de  Tacide  sulfuriquc 
jlnda  ou  avec  de  l'ammoniaque  aqueuse  pour  en  voir  reparaître  la  teinte, 
iGcc  il  est  vrai  et  avec  la  nuance  que  lui  donnent  les  acides  ou  les  al- 

Ss.  11  est  possible  que  le  pigment  jaune  de  la  laine  ou  de  la  soie  éprouve 
modification  du  même  genre  et  ne  soit  que  masque,  par  suite  de  la 
ation  d'une  combinaison  sulfureuse  spéciale.  Lors(]uc  celle-ci  reste 
Qposéc  à  Tair,  elle  subit  bientôt  une  altération  d\u\  autre  ordre  et 
1rs  intéressante  :  Tacide  sulfureux  s'oxyde  lentement  au  contact  de  l'oxy- 
;|be  libre  et  se  convertit  en  acide  sulfuriquc  ;  mais  dans  celte  oxyda- 
ioD  il  se  produit  toujours  une  proportion  dY'au  oxygénée  contenant  au- 
lnld*oxygène  disponible  qu'il  s*en  est  fixé  sur  Tacide  sulfureux.  Cette 
Ml  oxygénée  agit  à  son  tour  comme  comburant  sur  la  matière  colorante 
cl  la  détruit  d*un  façon  définitive. 

Analyse,  —  La  composition  du  gaz  sulfureux  se  déduit  de  sa  densité 
dde  Tobservation  d'après  laquelle  le  soufre  en  brûlant  donne  un  volume 
facidc  sulfureux  égal  ou  presque  égal  à  celui  de  roxygùne  consommé.  H 
loffit,  pour  le  prouver,  d'enflammer  du  soul're  nu  centre  d'un  ballon 
lempli  d'oxygène  et  renversé  sur  la  cuve  à  mercure.  Pour  provoquer 
rignilion,  on  concentre  les  rayons  du  soleil  sur  le  fragment  de  soufre, 
lu  moyen  d'une  lentille,  ou  Ton  fait  éclater  une  étincelle  d'induction  ii 
n  surface.  Apres  refroidissement,  on  constate  que  le  volume  n'a  pas 
ikangé  sensiblement. 

Si  de  la  densité  du  gaz  sulfureux  2,254  on  retranche  la  densité  de 
roxygcne  1,105,  le  reste,  1,129,  est  égal  à  la  demi-densité  de  la  va- 
peur de  soufre. 

Comme  réactif  ti*ès  sensible  du  gaz  sulfureux  ou  de  l'acide  dissous, 
00  peut  employer  un  papier  imprégné  d'empois  d'amidon  et  d'acide  io- 
nique qui  bleuit  sous  l'influence  de  l'iode  mis  en  liberté,  ou  encore  une 
lolation  de  nitrate  mercureux  qui  fournit  du  mercure  métallique.  La 
décoloration  du  permanganate,  la  tranformation  de  l'acide  chromiqr.c 
JMM  en  aesqaioxyde  verl,  sont  également  utilisables  pouv  ÀiicÀ^t  \^ 
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préfloicederacideflulfiireiix.  Un  moyen  très  sensible  est  Tonde  sur  la  pro^ 
dn^OD  de  l'acide  h|droBaUiir«ix.  On  colore  ta  liqueur  tbos  laquelle  oj 
voit  recfaorcher  Tseide  nilfnreux  avec  quelques  gouttes  de  solution  di 
carmin  d'indigo  (sulfindigotate  de  soude),  et  l'on  agite  un  in^lant  ifec; 
uaB  toguette  ea  linc  bim  décapée.  Tour  peu  qu'il  y  ait  de  l'acide  tm 
fnreux,  la  couleur  blaae  diipanttra  pour  se  rcfonoer  tu  contact  de  l'ûrJ 

IiC  dosage  du  gai  dissous  s'effectue  en  l'oxydant  par  du  chlore  ete 
le  cmTertiasant  en  acide  snlfuriqne,  que  l'on  précipite  à  l'étal  de  sol 
de  baryte.  Avec  une  solution  titrée  d'iode  dans  l'iodure  de  potuni 
1  12',7  par  litre,  et  de  l'empois  d'amidon,  on  apprécie  très  vite  et  I 
exactemoit  la  dose  d'acide  dissous,  en  l'absence  d'entrés  agents  rii 
tenrs  on  oxydables  sons  l'infiuence  de  l'iode  et  de  l'eau.  Taol  q 
reste  de  l'acide  sulfureux,  l'iode  ne  colore  pas  l'amidon. 

Usages.  —  Les  principales  applications  de  l'acide  sulfureux  sont  kl 
bricatioa  de  l'acide  sulfurique.  le  blanchiment  de  la  laine  et  de  la  <  ' 
la  destruction  de  l'acarus  de  b  gale  et  la  conservation  de  ccrtâinef 
parations  oi^niques,  le  vin  entre  autres. 

Ét^  naturel.  —  L'acide  sulfureux  se  rencontre  dans  presque  lonleil 
émanations  volcaniques. 

AeidB  ndruri^iie,  [80>J  SO. 

L'acide  sulfurique  s'obtient  facilement  anhydre  par  divers 
/Va  méinnge  de  2  volumes  d'acide  sulfureux  et  de  1  volume  d't 
secs  passant  sur  du  platine  spongieux,  chauffé  vers  250  à  300*  ni 
verlit  en  acide  sulfurique  anhydre/ que  l'on  peut  condenser  dam 
matras  refroidi. 

Nous  avons  vu  plus  haut  que  t'ctincelle  d'induction  provoque  aid 
combinaison  des  deux  gaz.  11  se  rornic  même  de  petites  quantités  d'ai 
salfurique  anhydre  pendant  la  combustion  du  soufre  dans  l'oxygène  tBS., 

La  méthode  la  plus  avantageuse  est  fondée  sur  la  distillattoRdesti;^: 
drates  contenant  moins  de  1  molécule  d'eau  pour  1  molécule  d'a^V 
et  notamment  de  l'acide  de  Nordliausen  ou  acide  fumant,  qui  se  ttfV 
proche  par  sa  composition  de  la  formule  [âSÔ*.  II'0j2SO».IIO.A«* 
température  qui  n'est  pas  très  élevée  et  inférieure  à  100*,  ces  hydnl^' 
perdent  leur  excès  d'acide  sulfurique  anhydre  |9  0*]  et  sont  ramenés  à  nâlfj 
composition  voisine  de  celled'un  monohydrate,  S  Ô*H'6.  L'acide  deîîorfrl 
bausen  ou  acide  fumant  du  commerce  est  chauffé  dans  une  cornue  ta|| 
bulée  à  l'émeri,  dont  le  col  s'enfonce  dans  un  ballon  contenant  un**^ 
lume  du  même  acide  égal  au  quart  environ  de  celui  qne  l'on  dii^ 
On  chauITe  tant  qu'il  se  dégage  des  vapeurs  d'acide  anhydre,  m 
soin  de  m  pas  atteindre  la  températare  d'ébollitioa  dH'OUMh 
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qui  finit  par  rester  dan$  la  cornue.  Les  vapeui*s  d*acide  anhydre  viennent 
se  dissoudre  et  se  condenser  dans  Tacide  de  Nordhausen  du  récipient. 
Od  obtient  ainsi  un  produit  solide  et  cristallise  à  la  température  ordi- 
naire, mais  facilement  fusible  et  très  riche  en  acide  anhydre,  qui  sert 
amitageusement  à  la  préparation  définitive  de  ce  dernier.  Il  suffit  de  le 
coalcr  fonJu  dans  une  petite  cornue  tubulée,  bouchée  à  rémeri,  dont 
le  col  s'engage  dans  un  ballon,  dans  un  matras  ou  dans  tout  autre  réci- 
tent bien  sec,  et  de  chauffer  doucement  au-dessous  de  100*.  L*acidc  sul- 
hrique  anhydre  qui  distille  reste  quelque  temps  liquide  et  en  surfusion 
et  finit  par  se  figer.  Il  est  important  de  bien  nettoyer  les  vases  récipients 
et  la  cornue  et  d'éviter  la  présence  de  matières  ou  de  poussières  orga- 
niques qui  le  noirciraient  immédiatement. 

Ainsi  purifié,  l'acide  sulfurique  anhydre  se  présente  sous  la  forme 
fane  masse  solide,  blanche,  composée  de  longues  aiguilles  soyeuses  et 
laes,  enchevêtrées  ou  réunies  en  houppes,  émettant  d'abondantes  va- 
peurs à  la  température  ordinaire  et  condensant  Thumidité  de  l'air  en 
épaisses  fumées. 

Les  données  sont  très  contradictoires  en  ce  qui  touche  le  point  de 
bion.  D'après  M.  Bussy,  il  serait  dans  le  voisinage  de  -f-25*;  selon 
Rach,  au  contraire  (Gmelin,  Traité  de  chimie)^  l'acide  sulfurique  an- 
liydre  ne  fond  que  vers  100*.  M.  Marignac,  qui  a  étudié  celte  question, 
s  fourni  l'explication  de  ces  divergences.  Ses  recherches  ne  laissent  au- 
cun doute  sur  l'existence  de  deux  modifications  de  Tacide  sulfurique, 
lont  Tune  fond  très  facilement  vers  -f-  18*,  et  dont  l'autre  ne  fond  que 
fers  100*,  probablement  même  parce  qu'elle  se  volatilise  et  repasse 
ila  première  modification.  Les  deux  variétés  se  transforment  l'une  dans 
l'autre;  la  première  est  produite  par  distillation  des  hydrates  plus 
^bes  que  le  monohydrate,  comme  nous  l'avons  dit  plus  haut,  ou  par 
Infusion  à  une  température  élevée  de  la  seconde;  mais,  une  fois  soli- 
Mée,  elle  passe  bientôt,  en  partie,  à  l'autre  état  fusible  vers  100*. 

De  l'acide  sulfurique  anhydre,  enfermé  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe  et 
^uffé  au  bain-marie,  commence  à  fondre  à  une  température  peu  élevée, 
oais  sa  fusion  n'est  que  partielle  et  elle  le  demeure  même  à  des  tem- 
pératures bien  plus  élevées  que  celle  à  laquelle  elle  a  commencé.  Apres 
Mion  complète,  l'acide  refroidi  à  la  température  ordinaire  reste  qucl- 
piefois  assez  longtemps  liquide;  à  zéro,  il  se  solidifie  très  rapidement, 
^lalors  on  le  réchauffe  immédiatement  après,  il  fond  facilement  et  ne 
^isse  qu*un  faible  résidu  ;  mais  au  bout  de  quelques  jours  la  propor- 
*on  de  ce  résidu  est  bien  plus  considérable.  Avec  une  préparation  da- 
iDt  de  trois  ans,  il  ne  restait  presque  plus  de  produit  fondant  au-dcs- 
^e  de  100*.  En  opérant  ainsi  par  fusions  partielles  et  par  dccan- 
•lions,  on  arrive  à  isoler  un  produit  fondant  vers  -h  18*,  et  un  aulcc 
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qui  ne  se  modifie  que  Ters  100^,  en  repassant  à  Tétet  d*acide  très  fu- 
sible. 

Il  est  assez  probable  que  Tacide  très  fusible  a  un  poids  moléculain 
reprcscnlc  par  SO^,  tandis  que  l'autre  aurait  un  poids  moléculaire  dou- 
ble S- O*.  L'existence  de  deux  hydrates,  l'un  SO'H'Ô  et  l'autre  S*ô*ffô, 
donnant  des  sels  distincts,  et  de  deux  chlorures,  S6"C1"  etS'6'Cl*,  s'a^ 
corde  avec  celte  manière  de  voir. 

La  présence  simultanée  des  deux  modifications  rend  très  difficile  b 
mesure  du  point  d'ébullition.  L*acide  iixese  volatilise  sans  fondre  quand 
on  le  chauffe  envase  ouvert;  Tacide  fusible  entre  en  cbuUition  vers4(i'. 

Les  observations  deMarignac  n\ivaient  pas  été  confirmées  parM.Buiï. 
M.  Schuitz-Sellack,  qui  a  repris  la  question  (Deut,  client.  Gesellsch,^  t.ID, 
p.  21 5),  signale  les  laits  suivants.  L'anhydride  liquide  bien  pur  se  solidifie 
d'une  manière  constante  à  IG^,  en  longs  prismes  transparents,  fusibles 
à  la  même  température.  Pendant  celte  fusion,  il  reste  souvent  des  flo- 
cons blancs  qui  deviennent  plus  volumineux  et  forment  des  masses  ma- 
melonnées de  fines  aiguilles  qui  finissent  par  convertir  tout  le  liquide 
en  un  solide  feutré.  Celte  transformation  se  produit  toujours  lorsqu'on 
conserve  Tacide  liquide  à  25°;  au-dessus  de  27°,  elle  ne  continue  pas. 
Le  produit  modifié  ne  se  liquéfie  que  peu  à  peu  à  une  température  su- 
périeure à  50". 

Le  coef(iciont  de  dilatation  de  l'acide  sulfurique  liquide  à  20°  est  consi- 
dérable et  égal  à  près  des  2/3  do  celui  des  gaz,  0,0027  ;  il  bout  à  46^ 
sous  la  pression  de  760  millimètres.  L'acide  modifié,  au  contraire, 
n'émet  que  lonlement  des  vapeurs;  dans  le  vide,  à  20°,  il  n'acquiert 
qu'après  plusieurs  jours  une  tonsion  de  50  à  40  millimètres,  tandis  que 
la  tension  de  vapeur  de  Tacide  liquide  à  20°  est  de  200  millimètres.  Ces 
faits,  bien  que  difiérents  par  les  détails  de  ceux  publiés  par  Marignac, 
établissent  néanmoins  plus  nettement  encore  Texislence  de  deux  modi- 
fications :  Tune  qui  fond  el  se  solidifie  à  4-  16°  et  bout  à  4-  46°,  cristal- 
lisant en  longs  prismes  incolores;  l'autre,  se  formant  au  dépens  delà 
première  maintenue  à  25°,  constitue  des  aiguilles  blanches  très  fines 
et  se  liquéfie  lentement  au-dessus  de  50°,  en  passant  à  l'état  d'acide  fu- 
sible à  16°. 

La  densité  de  l'acide  sulfurique  anhydre  est  égale  à  1,97  à+2l{ 
(Bussy);  sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  2,76,  nombre  cocdui- 
sant  à  la  formule  SG'(2  volumes),  qui  exige  2,76. 

L'acide  anhydre  bien  pur  ne  rougit  pas  le  papier  de  tournesol  sec  et 
ne  commence  à  agir  comme  caustique  sur  la  peau  qu'après  s'être  hydratcî 
il  s'unit  avec  incandescence  à  la  baryte  et  à  la  chaux  anhydres  et  lég^ 
rement  chauffées.  Projeté  dans  l'eau,  il  s'y  dissout  et  s'y  combine  co 
proàuhdinX  le  bruit  d'un  fer  rouge  ;  il  noircit  et  carbonise  le  sucre  et  1^ 
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pier.  Au  ronge,  8a  vapeur  est  décomposée  en  oxygène  ci  en  acide  suU 
reax.  Le  rapport  en  Tolumes  des  deux  gaz  est  de  1  :  2  ;  ce  qui  fixe  la 
mposition  du  produit,  lorsqu'on  connaît  celle  de  lacidc  sulfureux  : 

2  Tolumes  acide  sulfureux  (S0*)  +  1  volume  oxygène  (0). 

Le  soufre,  au  contact  do  Tacide  sulfurique  anhydre,  devient  d*abord 
IcQ,  puis  brun,  par  suite  d'une  combinaison  parliculière  ;  mais  il  y  a 
imtiôt  réduction,  même  à  0^,  et  il  se  dégage  de  Tacide  suirurcux. 

Le  sélénium  absorbe  l'acide  sulfurique  en  donnant  une  poudre  grenue 
■me.  Si  l'on  chauffe  vers  100^,  Tunion  des  deux  corps  est  plus  rapide, 
lais  il  se  forme  alors  beaucoup  d'acides  sélénieux  et  sulfureux.  Cette 
mbinaison  a  pour  formule  Se  .S  0*;  Teau  ou  une  douce  chaleur  en 
^larent  du  sélénium  intact. 

Au  contact  de  Tacide  sulfurique  anhydre,  Tiode  fournit  d'abord  une 
Duillie,  puis  une  masse  cristalline  feuilletée  contenant  PSO'. 

Le  tellure  donne  également  un  composé  spécial.  C'est  à  la  production 
B  ces  corps  que  sont  dues  les  dissolutions  du  soufre  en  Lieu,  du  sélc- 
inm  en  vert  foncé,  puis  en  jaune,  du  tellure  en  rose,  dans  l'acide  sul- 
irique  de  Nordhausen, 

Quelques  sulfures,  sulfures  de  potassium,  de  plomb,  d'antimoine, 
^agissent  plus  ou  moins  vivement  sur  Tacidc  anhydre  avec  production 
*acide  sulfureux  et  d'un  sulfate;  les  suH'ures  de  fer  et  de  cuivre  sont 
ans  action. 

Lacide  sulfurique  anhydre  s'unit  à  l'ammoniaque  sèclic  dans  le  rap- 
port de  2  S  0' à  6  AzH». 

Chauffé  avec  du  sel  marin  fondu,  il  donne  le  chlorure  S-0'CI%  et  du 
libulfate  de  soude  2(8-6') -4-2CINa=S•e'^Cl*•4-S*0^^VO  (Tiosen- 
iliehl).  Le  même  chlorure  s'obtient  par  l'action  de  l'acide  sulfurique 

vihfdre  sur  le  pcrchlorure  de  carbone  : 

€Cl^-4-S«0«  =  eO€P-4-S*O^^CK 

Oxychloi-urc 
de  carbone. 

le  protochlorure  de  carbone  G*C1^  (éthjiènc  pcrcliloré),  chauffé  à  ISO^ 
*Tec  de  l'acide  sulfurique  anhydre,  donne  de  l'acide  sulfureux  et  de 
Udéhyde  perchlorce  : 

€^cp^-so^=c=cpe^-so^ 

Atcc  le  sesquichlorure  de  carbone,  ij-C\\  la  réaction  commence 
*  lOO»  et  fournit  de  l'aldéhyde  perchlorée  et  le  chlorure  S'O^Cl-  : 

€»ci*  4-  s»o«=e^crô + s*o^ci^ 


an  ciiniiE  GË^£nALB:. 

En  stoénlf  Iw  cloporte  de  mét,illoidca  échniigcnt  une  partie  on 
totalité  de  leur  chlore  contre  de  l'oxygène  «niprualé  à  l'acide  sulfuri^ 
ox^De  qai  se  trcove  remplace  par  une  quantité  équivalenle  de  cl  ~ 
On  obtient  tantAt  le  chlorure  de  suUurjle  SO'C)',  t«n(<lt  le  cblonmi 
sulforique  8*0*0*1  quelquefois  aus»  le  chlorure  de  Ihionyle  SOQ*. 

Le  chlorure  de  bore  réagit  à  120*,  d'après  l'équation 

2(BoCi') +4se'=3se*a* -hBo'©»  .  se*. 

Après  distillation  du  chlorure  Sd^Cl',  ta  combinaison  boriqoe  i 
eooi  la  forme  d'une  masse  compacte,  qai  se  décompose  en  aûde  hd 
et  en  acide  sulfnrique  par  la  chaleur  ou  par  l'eau. 

Le  chlorure  de  silicium  se  comporte  comme  le  percblorure  de 
bone  ;  il  engendre  â*6*Cl*  probablement  d'après  l'équatioo 

810'  +  286"  =SiO'e  +  S'e'CI*. 

Le  tétrachlorure  de  souEre  SCI*  réagit  sur  l'acide  sulfurique  al) 
en  donnant  du  chlorure  de  Ihionyle  SOCP,  et  du  chlorure 
S'6*0*,  ainsi  que  de  l'acide  sulfureux  et  du  chlore.  On  a 

sa'+2se'=9ea*-i-s'e»o*, 
sa*-Hse*=sea*-t-so'+a*. 

L'acide  bypochloreux  gozcus  est  absorbé  par  l'acide  suKurique  ai 
et  fondu  ;  il  s'unît  à  lui  sous  la  forme  d'un  beau  corps  rouge,  crisolBiéi 
renfermant  4S0'  .  Cl*Ô,  que  l'eau  décompose  en  acide  sulfurique  kf 
draté  et  en  acide  hypochlorcux  dissous. 

L'action  de  l'acide  sulfurique  anhydre  sur  l'acide  Uypoazotique  ilooM. 
avec  un  dégagement  de  gaz,  une  masse  fusible,  blanche,  crislailioe,  ^ 
la  composition  approximative  est  ZSO'.Az*©*;  elle  ae  dissout d* 
l'eau  sans  trop  de  violence. 

Si  l'on  fait  arriver  dans  un  ballon  contenant  de  l'acide  sulfuri^ 
anhydre  fondu  les  gaz  provenant  de  la  décomposition  de  l'eau  régil^ 
après  les  avoir  desséches,  Il  se  produit  avec  dégagement  de  chilC 
une  combinaison  cristallisée  en  lamelles  blanches,  fusibles,  que  l'M* 
décompose  en  acides  sulfurique,  chlorhydrique  et  azotique  bydratii* 
en  bioxyde  d'azote.  Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule  i 

8Ô»  +  Azea. 

Mise  en  présence  de  l'acide  sulfurique  monohydralé.  elle  donne  li«i  ' 
un  dégagement  tumultueux  d'acide  chlorhydrique  et,  si  l'on  distillai  ** 
recueille  un  liquide  incolore,  qui  n'est  autre  que  la  combinaison  ^ 
MÏdei  aùirurique  et  chlorhydrique  de  Willianuon,  86* .  CIH. 
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Beîch  a  signalé  la  production  de  cristaux  formes  dans  le  grillage  des 
pjrites  arsenicales  et  condensés  dans  les  tuyaux  de  dégagement.  Ils  re- 
ptésentent  une  combinaison  diacides  arscnieux  et  sulfurique  anhydres 
30* .  As'O*.  La  chaleur  et  Teau  les  dédoublent  en  ces  deux  consti- 
■inta. 

En  dissolvant  Tacide  arsénieux  dans  l'acide  de  Norclhaiiscn,  il  se  sépare 
le  fines  aiguilles  brillantes^  décomposablcs  par  Teau  et  contenant 

480' .  As»0\ 

On  obtient,  dans  les  mêmes  conditions,  avec  Tncide  antimonieux,  un 
omposé 

4SO'.SlrO\ 

Vers  150*  l'acide  sulfurique  anhydre  réagit  régulièrement  sur  le  sul- 
ure  de  carbone.  On  a 

es"-f-so*=t:so4-so=-{-s. 

Oxysiilfiire 
de  carbone. 

L'acide  sulfurique  anhydre  s'unit  directement,  molécule  à  molécule, 
iTCc  :  Tacidc  monohydraté,  SO*II*OSÔ^;  le  sulfate  de  potasse  neutre, 
iO»K*OSO';  le  sulfate  acide  de  potasse,  S O* K II OS 0^  le  sulfate 
l'argent,  SO*Ag-OSO';  le  sulfate  de  baryte,  SÔ^'Ba^OSÔMous  ces 
torps  sont  définis  et  cristallisés.  H  se  combine  aux  chlorures  alcalins  et 
an  chlorure  d'argent;  Tazotate  de  potasse  absorbe  beaucoup  d'acide  sulfu- 
rique anhydre.  En  refroidissant  convenablement  Tacide  azotique  mono- 
bjdraté  pendant  qu'on  y  dirige  des  vapeurs  d'acide  sulfurique  anhydre, 
<Ni  peut  obtenir  des  cristaux  incolores,  brillants  et  très  déliquescents, 
<|ai  renferment 

SO'-  .A/*0=H-5S0MP0. 

Hydrates  de  Vacide  sulfurique.  —  On  en  connaît  plusieurs,  qui  se 
pisentent  avec  des  caractères  tranchés,  permettant  de  les  envisager 
<:<nQme  des  composés  définis.  En  les  rangeant  d'après  l'ordre  croissant 
^  U  proportion  d'eau  nous  avons  : 

!•  Le  semihydrate  ou  hydrate  disulfurique,  2(S0')IP0  ;   S*0M1\ 

^  Le  monohydrate  ou  acide  sulfurique  anglais,  des  chambres  de 
plomb,  acide  sulfurique  normal,  SO'IPO  ou  SO'II-. 

?  Le  bihydrate,  S0'2IP0  ou  SOMIMI'O. 

Ces  corps  sont  tous  cristal! isables. 

4*  Le  maximum  de  contraction  éprouvé  par  les  mélanges  d'eau  et 
^acidc  sulfurique  monohydraté  correspondant  à  un  mélange  de  1  mo- 
'Cttle  d'acide  normaJ  avec  2  ni  ilcciih:;  d'en ii,  on  est  conduVl  k  ;viVm^\\t^ 
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Texistence  d'un  hydrate  à  3  molécules  d*eau,  SO'SH'O»  bien  que  ce 
corps  ne  puisse  être  obtenu  à  rétat  solide. 

Hydrate  disulfurique y  2(S0^)1PÔ.  — II  forme  la  mojeure  partie  de 
Tacide  de  Nordhausen  de  bonne  qualité,  ou  des  acides  fumants,  très 
riches  en  acide  anhydre,  obtenus  eu  réunissant  les  premiers  produitsde 
la  distillation  de  Tacide  fumant  du  commerce  ;  ceux-ci  se  solidifient  à  h 
température  ordinaire  ;  en  égouttant  la  partie  cristallisée  pour  la  refon- 
dre, la  solidifier  et  Tégouttcr  à  nouveau,  on  arrive  à  un  corps  cristallisé 
fondant  d'une  manière  constante  à  35^  et  offrant  la  composition  indiquée 
plus  haut.  Une  augmentation  et  une  diminution  dans  la  proportion 
d'eau  déterminant  tous  deux  un  abaissement  du  point  de  fusion,  il  est 
évident  qu'il  s'agit  d'un  principe  défini. 

On  le  préparc  plus  facilement  en  mélangeant  Tacide  monohydraté 
86''1P0  à  de  Tacide  anhydre  liquide  employé  en  léger  excès  et  en 
faisant  cristalliser.  Les  cristaux  sont  exposés  sous  une  cloche  au-dessus 
d'un  vase  rempli  d'acide  sulfurique  normal  qui  absorbe  l'excès  d'acide 
anhydre.  Ils  n  ont  qu'une  tension  de  vapeur  très  faible  et  ne  sont  pas 
altérés  par  un  courant  d'air  sec.  On  connaît  une  série  de  sels  neutres  et 
acides,  S^O^M^OouS'O^M,  S^0«  MIIO  ou  S»0"MII,  qui  correspondent 
à  cet  acide.  La  modification  peu  fusible  de  l'acide  sulfurique  anhydre 
en  représenterait  le  dérivé  anhydre  S'O*  et  le  chlorure  disulfurique 
S*0^C1*  en  serait  le  chlorure. 

L'acide  fumant  du  commerce,  appelé  acide  de  Saxe,  de  Nordhausen. 
est  un  mélange  de  Tliydralc  précédent  avec  un  excès  d'acide  anhydre 
ou  plus  souvent  avec  du  nionohydrate.  Il  se  prépare  en  Saxe  par  la  dé- 
composition sèche  du  sulfate  ferreux.  Ce  sel,  qui  renferme  7  molécules 
d'eau  de  cristallisation,  est  chauffé  sur  une  plaque  au  contact  de  l'air? 
pour  expulser  la  majeure  partie  de  l'eau,  puis  introduit  dans  des  vases 
coniques  en  terre,  disposés  sur  trois  rangées  horizontales,  superposées 
dans  un  four  à  galère  qui  en  contient  cent  vingt.  Leur  extrémité  s'engage 
dans  un  récipient  également  en  terre,  contenant  de  l'acide  sulfurique 
concentré.  Le  sulfate  ferreux  sec  se  décompose  d'abord  en  acide  sulfu- 
reux et  en  sous-sulfate  ferrique,  qui,  aune  température  plus  élevée,  ^ 
résout  en  peroxyde  et  en  acide  anhydre;  ce  dernier  se  condense  dans  1^ 
récipients. 

La  réaction  se  formule  ainsi  : 

S0"FeO7II"O  chauffé  modérément  perd  6  molécules  d'eau  et  donne 
SO''FeOIPO.  En  élevant  la  température  on  a 

2(SO^^FeOIPO)  =  2IPO-l-Se»+SG»Fc'0% 
SO'Fe»0'  =  SO'  +  re*Q\ 

M.  Winkler  a  proposé  de  faire  réagu*  r^cide  sulfureux  sur  Foxygèi'^' 
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»  présence  de  Tamiante  platiné  ;  Foxygènc  clans  ce  cas  ne  peut  être 
remplacé  par  de  Tair,  qui  donne  des  rendements  trop  faibles. 

L'acide  suifurique  fumant  a  reçu  depuis  quoique  temps  d'importantes 
Implications  dans  la  fabrication  des  dérivés  sulfoconjugucs  des  carbures, 
lîb  que  Fanthracène  et  la  benzine,  préparés  en  vue  de  fabriquer  des 
litières  colorantes,  alizarine,  éosine,  etc.  Il  sert  depuis  longtemps  à 
'obtention  de  l'acide  sulfindigotique. 

D  est  liquide  ou  solide  suivant  la  température  ambiante  ;  son  point 
b  fusion  varie  aussi  avec  sa  richesse  en  acide  anhydre  ;  il  est  géncrale- 
MDt  coloré  en  brun  plus  ou  moins  foncé  par  des  matières  organiques 
Ipeut  contenir  de  l'acide  sulfureux  et  un  peu  de  matière  minérale  fixe 
njde  de  fer)  ;  mais  il  est  toujours  exempt  de  composés  nitrés.  Il  entre 
n  ébullition  au-dessous  de  100^  et  dégage  de  l'acide  anhydre. 

Acide  suifurique  monohydralé  ou  normal,  [SG>li*0  ou  SO^II*]  SO^UO. 

(Test  un  produit  de  fabrication  industrielle  et  les  chimistes  n'ont  à  se 
féoccuper  que  des  moyens  de  le  purifier  et  de  Tamencr  à  un  degré  de 
oncentration  équivalant  à  la  fonnule.  Gay-Lussac  (Mémoire  sur  l'alca- 
imélrie;  Ann,  de  Chim.  etdePliys.^  (2),  t.  XXXIX,  p.  559)  avait  ob- 
ervé  que  l'acide  suifurique  le  plus  concenlrc  que  l'on  puisse  obtenir 
lar  distillation  relient  un  peu  plus  qu'un  équivalent  d'eau.  Bineau  (Ann. 
le  Chini.  et  de  PAj/s.,  (5),  t.  XXIV,  p.  542)  trouve  que  l'excès  d'eau, 
nr  rapport  au  roonohydrale,  correspond  à  1  pour  100.  Marignac  {Ann. 
teChim.  et  de  Phys..  (5),  t.  XXXI,  p.  189)  fixe  à  1/12  de  molécule 
'eau  excédante.  L'acide  suifurique,  après  une  longue  ébullition  du 
iquide  concentré  du  commerce  (acide  suifurique  anglais),  a  donc  pour 
imposition  S6'H*ô-4- 1/1211*0.  On  arrive  au  môme  résultat  en  dis- 
illant  l'acide  fumant.  Dans  le  premier  cas,  c'est  Teau  qui  s'élimine  jus- 
]a'i  une  certaine  limite  qui  ne  peut  être  dépassée  ;  dans  le  second, 
lacide  monohydraté  se  dissocie  partiellement  en  perdant  de  l'acide 
mhydre.  jusqu'à  ce  que  l'on  ait  atteint  la  même  limite,  (SO^IPO 
+  1/12  IPO).  Ce  dernier  fait  est  vérifié  directement;  l'acide  anhydre 
se  solidifie  dans  le  récipient  pendant  les  premiers  moments  de  la  dis- 
tillation de  l'acide  réellement  monohydraté.  L'acide  suifurique  mono- 
hydraté offre  donc,  malgré  le  dégagement  notable  de  chaleur  qui 
accompagne  sa  formation,  des  phénomènes  du  même  ordi*e  que  d'autres 
hydrates  d'acides. 

Le  petit  excès  d'eau  signalé  ci-dessus  modifie  assez  notablement  quel* 
<lQevunes  des  propriétés  de  l'acide.  Ainsi,  le  produit  concentré  par  dis- 
lilblion  se  soÛdilie  à  —  34^  d'après  certains  traités  de  chimie,  à 
V  d  après  Jacquelain  et  Marignac  ;  tandis  que  l'acide  mouo\\^dtd\(^  ^>xt 
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est  solide  jusqu'à  +10\5,  températuiie  à  laquelle  il  fond;  il  neluoe 
pas  à  i*aii-  à  la  température  ordioatre,  mais  il  suffit  de  le  chauller 
vers  30  ou  40*  pour  qu'il  dégage  quelques  fumées.  Si  oa  le  clunlb 
dans  une  cornue,  la  production  de  vapeur  s'accroil  graduellemeiit; 
réhuHition  paraît  commencer  vers  290*,  mais  le  thermomètre  monte 
rapidement  et  ne  devient  stationnaire  que  vers  538*,  lorsqu'il  cesse  de 
se  dégager  de  l'acide  fumant.  Sa  densité,  rapportée  à  celle  de  l'eaa  •  : 
zéro,  a  été  trouvée  égale  à 

1  fOO**  a*.  •••.••••>       u 

1,842  à 12* 

1,830  à 21* 

Ln  densité  de  vapeur  de  l'acide  monoliydraté,  prise  à  la  températinf 
de  -iiO*,  a  été  trouvée  égale  à  1,74,  ce  qui  conduit  à  4  volumes  poiirli  ' 
formule  5041';  mais  tout  poiic  à  croire  que  Tliydrate  n'existe  plus  en 
vapeur,  qu'il  est  complètement  décomposé  en  eau  et  en  acide  anhydre. 
D'une  part ,  la  chaleur  latente  de  vaporisation  pour  1  molécule  a  été 
trouvée  presque  égale  à  la  chaleur  de  formation  de  l'hydrate,  et  d'un 
autre  cùté  la  dissociation,  qui  commence  déjà  à  40*,  peut  très  bieo 
se  terminer  à  400^  par  une  décomposition  complète. 

Le  monohydrate  liciuéfié  ou  l'acide  commercial  à  66*  Baume  con- 
stitue un  liquide  oléagineux,  très  caustique,  qui  détruit  rapidement 
réjiidernie  et  la  peau  et  (pii  ne  doit  être  manié  qu'avec  quelques  pré- 
cautions. 

On  obtient  Tacide  nionohydralé  en  soumettant  à  la  congélation  Incido 
le  plus  concentré  que  l'on  puisse  préparer  par  la  distillation  de  l'acide  du 
commerce  ou  de  l'acide  fumant.  Les  cristaux  qui  se  forment  alor? 
un  peu  au-dessous  de  zéro  sont  égoultés,  refondus  et  solidifiés  par 
le  froid,  et  ainsi  de  suite,  jusqu'à  ce  que  l'on  ait  atteint  un  point  de 
fusion  constant  et  é^al  à  10^,5.  On  peut,  plus  simplement,  ajouliT  un 
peu  d'acide  anhydre  à  Tacide  concentré  et  faire  cristalliser;  si  ro|K'i*alion 
est  conduite  assez  lonlenieiit,  il  se  forme  de  gros  prismes  transj)arcnls. 
entrecroisés. 

L'affuiité  de  l'acide  anhydre  pour  l'eau  n'est  pas  encore  satisfaite  par 
sa  combinaison  avec  1  niulécule  do  ce  corps.  L'acide  monohydialé  on 
est  encore  très  avide  et  dégaf^^e,  en  se  dissolvant  dans  un  excès  de  ce 
liquide,  17  850  calories,  (|nantité  do  chaleur  presque  égale  à  celle  de  U 
formation  du  nionohydrate.  Il  attire  ra])idenient  l'humidité  de  Fair^'t 
carbonise  les  matières  organiques,  telles  ipic  le  bois,  le  sucre  ;  aiis** 
peut-on  Tutiliser  avec  avantage  comme  substance  desséchante.  La  ponc^ 
imbibée  d'acide  sulfurique  conccnti*é  seil  à  enlever  la  vapeur  d'eau  aU^ 
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non  absorbables  par  cet  agent.  Pendant  Tcvaporation  des  liquides 
I  leTÎde,  on  évite  la  saturation  en  plaçant  sous  la  cloche  de  la  ma- 
ie pneumatique  un  Tase  plat  rempli  à  moitié  d*acide  sulfurique 
»ntré. 

ihydrate-.  —  Lorsqu'on  refroidit  à  quelques  degrés  au-dessous  de 
un  acide  monohydraté  étendu  d'un  peu  moins  d'eau  que  la  propor- 
qu'il  renferme  déjà,  il  se  sépare  de  gros  cristaux  prismatiques,  fusi- 
à  -h  8%5  (Marignac),  -+-  7*,5  (I.  Pierre  et  Puchot),  et  renfermant 
olccules  d'eau  pour  1  molécule  d'acide  anhydre  :  SO'  .  2IP0  ou 
^H' .  H'O.  Ils  appartiennent  au  système  du  prisme  rhomboïdal  oblique  ; 
densité  à  IT^^S  est  de  1,788.  Sous  l'influence  de  la  chaleur,  le 
drate  commence  à  bouillir  à  224^,  mais  se  décompose  de  manière 
inner  comme  produit  distillé  un  acide  plus  aqueux  et  comme  résidu 
donobydrate.  Il  se  maintient  facilement  en  surfusion,  même  à  zéro,  et 
ristallise  alors  que  yers  -*  8®,  mais  en  même  temps  la  température 
îTC  à  -f-7%5. 

parties  de  cet  hydrate  solide  mélangées  à  8  parties  de  neige  pro- 
ent  un  abaissement  de  température  à  — 26^,5.  Le  refroidissement 
>lus  considérable  qu'avec  l'acide  plus  concentré  et  liquide,  qui  dé- 
ppe  plus  de  chaleur  au  contact  de  l'eau. 

vec  des  mélanges  de  glace  et  d'acide  sulfurique,  le  phénomène  ther- 
ue  est  égal  à  la  différence  algébrique  entre  la  chaleur  de  combinaison 
eau  avec  l'acide  et  la  chaleur  de  fusion  de  la  glace  et  de  l'acide 
loyé.  Cette  différence  est  négative,  mais  sa  valeur  absolue  est  d'au- 
plus  élevée  que  le  premier  terme  est  moins  grand. 
ous  avons  déjà  dit  que  le  maximum  de  contraction  correspond  à 
olécules  d'eau  pour  1  molécule  d'acide,  ce  qui  tend  à  établir  l'exis- 
e  de  l'hydrate  SÔ^.3H*0.  Les  expériences  élcctrolytiqucs  de 
tourgoin  conduisent  à  des  conclusions  analogues.  L'acide  étendu  se 
^ntre  au  pôle  positif  et  la  décomposition  porte  exclusivement  sur 
irate  SO' .  3IP0.  On  a  au  pôle  positif  SO'  -h  0\  et  au  pôle  négatif  IP. 
phénomènes  sont  les  mêmes  lorsqu'on  emploie  S0*IP-+-4IP0  ou 
lP-h250IPe. 

homsen  (Berichte  der  deul.  chem.  Gesellsch.,  t.  III,  p.  496)  a  étu- 
avcc  soin  les  dégagements  de  chaleur  qui  accompagnent  la  disse- 
on  et  la  dilution  de  l'acide  sulfurique.  Pour  un  système  composé 
Sd'aH*ô-+-  (100  — a)IPO  la  quantité  de  chaleur  émise,  lors  du 
lange,  pour  diverses  valeurs  de  a,  a  été  trouvée  conforme  aux  indica- 
08  du  tableau  I. 


-.     ^  :■V^'tn>i.r<^^'^«^vx->v■ 


...        -    .  > 
I 


y 


1 tant 

3 1«1S 

s 74» 

4 5741 

G stm 

iO IMl 

20 «U 

50 174 

Pour  an  système  composé  de  SO'(H'd)*  +  aH*0  od  a  IroiiTé  : 


II 


8  uumn  loom  96*  (il*0)*  -I-  kPC 

50 174 

100 S06 

200 248 

400 528 

SOO 216 


On  Ure  de  là,  pour  des  systèmes  oomposés  de  SÔ^H*  +  aV0  : 


m 

«  CALomns  rom  S6«fi*+«H*0. 

1 6272 

2 9304 

3 11108 

5 15082 

« 14040 

19 16248 

49 16676 

99 16850 

199 17056 

499 17304 

799 17632 

1599 17848 

SO*  4-  Aq  donnerait  38  871  calories,  avec  Aq-=oo  H*  6. 

la  formule  empirique  Q  = .  ^.,,^  x  17994  calories  n 

*  a4-l,8ol5 

ces  résultats. 

On  voit  que  des  mélanges  déjà  dilués  dégagent  encore  de  la  cl 

lorsqu'on  les  étend  davantage,  mais  c*est  pour  les  premières  mol 

q|M  la  réaction  thermique  est  la  plus  forte  :  SO'  +  H'Ô  donna  S 


-~,* 


ACIDE  SULFURIQUE.  289 

riories;  Se*H*4-H*0  donne  6272 calories;  Se^IPffe-hffé  donne 
m  calories:  S6*ff(H*6)*-hH*e  donne  1744  calories;  SO^IP 
n  (ffO)  +  800  H'O  donne  216  calories. 

La  table  saivante  fournit  la  richesse  en  acide  sulfurique  mono- 
fdraté  de  solutions  sulfuriques  d*une  densité  et  d'un  degré  aréomé- 
ique  donnés,  à  15"^  (Kolb,  Soc.  ind.  de  Mulhouse,  1872,  p.  209). 


naC  BAUVÉ.  BETfSITi. 

0 i,000 

1 1,007 

2 1,014 

3 l,02î 

4 i,039 

5 1,037 

6 1,045 

7 1,052 

8 1,060 

9 1,007 

10 1,075 

11    ....  1,0S3 

12 1,091 

13 1,100 

14 1,108 

15 1,116 

16 1,125l 

17 1,134 

18 1,142 

19 1,152 

90 1,162 

21 1,171 

22 1,180 

23 1,190 

94 1,200 

25 1,210 

96.       ...  1,220 

27 1,230 

28 1.241 

20 1,252 

30 1,203 

31 1,274 

32 1,285 

33 1»207 


se*  H*  p.  100. 

0,9 

1,9 

2,8 

3,8 

4,8 

5,8 

6.8 

7.8 

8,8 

9,8 
10.8 
11.9 
13,0 
14,1 
15,2 
16.2 
17,3 
18.5 
19,6 
20.8 
22.2 
23.3 
94,5 
25,8 
37,1 
28,4 
29,6 
31.0 
32,2 
33.4 
34,7 
36.0 
37,4 

OOfO 


DEGRÉ  MkVVÉ.  DENSITÉ. 

34 1,308 

35     ....  1,520 

36 J,332 

37 1,345 

38 1.357 

39 1,370 

40 1,383 

41     .       .  .  1,397 

42 1,410 

43 1,424 

44 1,438 

45 1,453 

46 1,468 

47 1,481 

48 1,498 

49 1,514 

50 1.530 

51 1,540 

52 1,563 

53 1,580 

54 1,597 

55 1,615 

50 1,634 

57 1,652 

58 1,671 

59 1,691 

60 1,711 

61 1,732 

62 1,753 

65 1,774 

64 1,796 

65 1,819 

66.       ...  1,842 


se*  H«  p.  100. 

40,2 
41,6 
43,0 
44,4 

45,5 
46,9 
48,3 
49,8 
51,2 
52,8 
54.0 
55,4 
56,9 
58,3 
59,6 
61,H 
62,5 
64,0 
65,5 
67,0 
68,6 
70,0 
71,6 
73,2 
74,7 
76,4 
78,1 
79,9 
81,7 
84,1 
86.5 
89,7 
100,0 


Propriétés  chimiques  de  Vacide  monohydraté.  —  A  la  chaleur  rouge 

Tapeurs  sont  décomposées  en  oxygène,  en  acide  sulfureux  et  en  eau. 

I.  Deyille  et  Debray  ont  fondé  sur  celle  propriété  une  méthode  de 

^ptration  de  l'oxygène,  décrite  au  tome  I,  page  407. 

D  est  réduit  à  chaud  par  le  soufre,  le  phosphore,  l'arsenic,  le  carbone, 

iélénium,  le  tellure  et  par  beaucoup  de  métaux,  comme  le  mercure,  le 

i?re,  l'argent;  dans  ces  conditions  il  se  forme  de  l'acide  sulfureux  et 

I  prodoits  oxygénés  qui,  suivant  leur  nature,  se  combinent  ou  non  à 

Vacide  sulfurique  (acides  phosphoreux,  arsénieux,  sélénieux.  carbo* 

cnni  «iaÊsâia.  u.  —  \\)i 
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nique  ;  oxydes  basiques  de  mercure,  de  cuivre  et  d'argent).  Le  plomb 
est  également  attaqué  par  Tacide  concentré  et  boailiant,  avec  prododioa 
d'acide  sulfureux  et  de  sulfate  de  plomb.  Le  plomb  pur  est  plus  im' 
giquemenl  altéré  que  s*il  est  allié  à  quelques  centièmes  d'antimoine. 

L*amalgame  de  zinc  réduit  Tacide  monohydraté  ;  il  se  dégage  de  l'hf- 
drogène,  de  riiydrogèae  sulfuré  et  de  Tacide  sulfureux  ;  en  même  temps 
la  liqueur  devient  laiteuse  par  la  mise  en  liberté  de  soufre. 

M.  Dumas  a  fait  remarquer  il  y  a  longtemps  qu*à  une  températore 
relativement  peu  élevée  Thydrogène  peut  réduire  l'acide  sulfurlque  a?ec 
mise  en  liberté  d'acide  sulfureux. 

La  manière  dont  Tacide  sulfurique  concentré  se  comporte  avec  ce^ 
tains  composés  oxygénés  de  Tazote  offre  de  l'intérêt;  le  produit  qui  ré- 
sulte de  ces  l'éactiuns  joue  un  rôle  dans  la  fabrication  de  l'acide  sulfu 
rique  :  il  est  connu  sous  le  nom  de  cristaux  des  chambres  de  plomb.  Nous 
avons  déjà  vu  que  Tacide  anhydre  s'unit  à  l'acide  azoteux  ou  à  l'acide 
hypoazotique,  dans  ce  dernier  cas  avec  dégagement  d'oxygène,  pourdoD- 
ULT  un  compose  de  formule  S-O'Az'O'. 

Les  véritables  cristaux  des  chambres  de  plomb  contiennent  de  Teau 
et  ont  pour  formule 

s'Az*oMi*o  ou  so^iI-e^-se^Az•e^ 

Ils  se  produisent  dans  diverses  circonstances  :  1*  dans  l'action  de 
l'ncide  sulfureux  sec  sur  l'acide  azotique  monohydraté  maintenu  à  basse 
tem|)érature;  le  liquide  se  prend  à  la  fin  en  une  bouillie  cristalline: 
2""  [iar  l'union  directe,  avec  élévation  de  température,  de  l'acide  aïo- 
leux  et  de  l'acide  sulfurique  monohydraté,  ou  encore  par  l'action  de 
l'oxygène  sur  le  bioxyde  d'azote  en  présence  de  l'acide  sulfurique  ;  dans 
ce  cas  l'oxydation  du  bioxyde  ne  dépasse  pas  la  formation  d'acide  azo- 
teux. L'acide  hypoazotique  ne  se  combine  à  l'acide  sulfurique  que  d'une 
manière  instable;  la  chaleur  détruit  facilement  le  composé  en  dégt* 
géant  de  l'oxygène  et  en  donnant  les  cristaux  des  chambres;  3*  par  Tac- 
tion  de  l'acide  suH'ureux  humide  sur  l'acide  hypoazotique.  L'acide  sul- 
fureux humide  mis  en  présence  de  l'acide  azoteux  ne  donne  que  de  r** 
cide  sulfurique  et  du  bioxyde  d'azote.  L'acide  sullurique  et  l'acide  aKH 
liijue  se  mélangent  sans  réaction. 

Les  cristaux  des  chambres  se  décomposent  par  l'eau;  le  quart  envirou 
de  l'azote  se  dégage  sous  la  forme  de  bioxyde  (23,3  centièmes),  les  trois 
autres  quarts  donnent  de  l'acide  azoteux  mélangé  à  de  l'acide  nitrique 
(de  la  Provostaye,  R.  Weber,  Winkler,  Rammelsberg). 

Fabrication  de  Vacide  sulfurique  monohydraté.  —  La  fabricalioo 
de  l'acide  sulfurique  concenti^,  dit  à  60®,  ou  d'un  acide  plus  étendu* 
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ut  lobjet  d'une  industrie  considérable»  dont  nous  fixerons  l'importance 
ir  un  nombre  :  on  peut  évaluer  sa  production  actuelle  et  annuelle  en 
nrope  à  800000  tonnes.  Il  nous  est  impossible  d'entrer  dans  tous 
s  déTeloppements  et  de  donner  la  description  détaillée  des  procédés  et 
ss  appareils;  nous  dépasserions  le  but  et  les  dimensions  de  ce  traité. 
s  lecteur  les  trouvera  dans  le  Traité  de  Chimie  indusirielle  de  Payen, 
lilion  de  1877,  revue  par  M.  Vincent  (t.  I,  p.  278),  et  dnns  Texcel- 
Bt  article  du  Dictionnaire  de  M.  Wurtz  (t.  111,  p.  136),  article  ré- 
gé  par  un  savant  industriel  aussi  distingué  que  compétent  dnns  cette 
lestîon.  Nous  nous  contenterons  d*un  rapide  aperçu  des  procédés  et 
s  h  théorie  de  Topération. 

Connu  depuis  le  milieu  du  dixième  siècle,  époque  à  laquelle  il  en  est 

it  mention  dans  les  écrits  d'un  alchimiste  persan,  Abou-Bckr  AI  Rhasès, 

oii  en  940,  l'acide  suHurique  se  préparait  jusqu'au  dix-septième  siècle 

ir  h  dbtillalion  du  vitriol  vert.  Dès  lors,  on  commença  à  le  fabriquer 

I  petit  par  l'oxydation  de  l'acide  sulfureux  en  présence  de  Pair  humide. 

icolas  Lefebvre  et  Lémcry  indiquèrent  les  premiers  Tutilité  deTaddition 

I  salpêtre  au  soufre.  L^oxydation  se  faisait  dans  de  grandes  cloches  en 

ne  de  300  litres  de  capacité.  En  1746  Roebuck  et  Garbett  érigèrent 

9  premières  chambresde  plomb  à  Birmingham.  Depuis  lors,  celte  indus- 

ie  s'est  développée  et  a  progressé  d'année  en  année,  pour  atteindre  les 

importions  colossales  où  elle  est  arrivée  de  nos  jours. 

Les  travaux  de  Clément  et  Desormes,  de  Gay-Lussac,  de  Pelouze  et  de 

LPeligot  provoquèrent  des  perfectionnements  importants  dans  les  pro- 

|tUés,  en  donnant  la  théorie  des  réactions  accomplies.  Par  la  combustion 

•contact  de  l'air  du  soufre  libre  ou  du  soufre  combiné  dans  les  pyrites 

èCer,  on  obtient  le  gaz  sulfureux.  Celui-ci  est  mis  en  contact,  dans  do 

iita  chambres,  avec  de  l'air,  de  Teau  et  des  produits  oxygénés  de  Ta- 

*k.  On  part  généralement  de  l'acide  azotique,  qui  se  trouve  prompte- 

tat  ramené  à  un  degré  inférieur  d'oxydation.  De  fait,  le  véritable 

:^pit oxydant  est  l'air;  les  composés  oxygénés  de  Tazote  servent  d'in- 

Imédiaires  indispensables  et  leurs  relations  de  transformations  réci- 

poqnes  sont  telles,  qu'avec  une  très  petite  dose  de  composés  nitriques, 

M  excès  d'air  et  de  la  vapeur  d'eau,  on  peut  oxyder  et  transformer 

tticide  suliurique  hydrate  des  quantités  pour  ainsi  dire  indéiinies  ou 

hit  au  moins  très  considérables  d'acide  sulfureux. 

Supposons,  pour  Gxer  les  idées,  que  la  production  de  l'acide  sulfu- 
RB  ait  lieu  par  la  combustion  du  souire  brut  dans  le  four  de  la 
fpre  102,  le  chargement  se  faisant  par  les  portes  A,  A',  A",  le  tirage 
|W  les  registres  0,  0',  0*  et  l'écoulement  des  gaz  par  le  tube  T.  Le  mé- 
bop  de  l'acide  sulfureux  avec  les  produits  nitriques  nécessaires  à  la 
i<nctioo  peut  s'effectuer  et  s'effectue  dans  beaucoup  de  fabriques  d'une 


orrax  GfîtfeTJÎ 

^^ tDKTc  lrè>  sîinpli!,  en  pluc^tit,  au  itiilieu  du  soiiire  brAlanl, à 
nile  qui  conlleiil  nn  nii^liinge  A'aiM»lc  de  swnd)!  et  d'acide  i 
il  61)*  Baume,  dans  les  proporliuns  de  combinaison;  Puiide  j 


'  ce» 


~^draté  résullaiil  de  cette  r&ictiun  se  vaporÎM?  et  se  trouve  an| 
contact  avec  l'almasphère  suKuieuse,  qui  le  ramène  à  l'élut  d'à 
teux  et  hypoazoliqiie  g:izeii:ï  : 


r2(se') 
L      96' 


l-Aj'0'A(i  =  2(Se')A(|- 
l-Ai'0'Aq=|Se')Aq  + 


A>-e'-| 
«■»•;  J 


ceuz<i   pénètrent  dans  ta  chambre  de  pinmb  avec  nn  i 
sulfureux .  I^b  gaz  y  rencontrent  l'air  pt  la  ïapeiir  d'eau  oiees 


ronlimier  la  transroniiation,  l/i  U^urv:  103  repfi-sciitc  U  eun 
cluinibru  de  plomb. 
^\D*.inli-iis   Tois  on  fait  arriver  direclemeiit  IViile   aaotîque  1 
mfare  de  plomb  où  on  le  met  en  contact  STec  le  gai  lïiillurc 
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e  étendue,  au  mojcn  d'un  dîsposilif  cunvenublc.  Les  ligures  104 
représentent  deux   inslxillution^  sciublnbles.   L'acide  nitrique 


il      r     \    1 1 


.'•'iiii  dans  les  terrines  V,  V,  V.  qui  cominum(|uent  cntiti  elles  par 
i  siphons  à  niveau  amorcés,  s'écoule  en  cascade  d;iiis  les  terrines 


Y  pI  enUv  en  nvirtion  avec  l'aciilc  suli\in'i]X  i]iil  arrive  [v.iv  If  gros 
,  Le  résultai  6nal  est  le  niènie  que  tout  à  l'heure. 

irtge  fonvcnalile  amène  la  dose  d'air  nécessaire  à  la  Iranaforma- 

'«ntotaI«  de  l'acide  sulfur^nux  on  acide  sulfurîqiie,  tandis  que  des'chau- 
chunnee»  jiar  la  chaleur  de  combustion  du  soufre  fournissent  la 
ilfwfitt  S^iràiiimé,  qael  que  agit  Je  procédé  employé  pout  Q\)\ftn\t 
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Tncidc  sulfureux,  que  Ton  brûle  du  soufre  ou  des  pyrites,  dans  des 
convenablement  appropriés  à  chaque  matière  première,  que  Ttcide 
tique  soit  inunédiateincnt  mélange  en  vapeur  à  Facide  sulfureui  ai 
rentrée  dans  la  chambre  ou  que  le  premier  contact  n^ait  lieu  que 
la  chambre  ellc-mcnie.  on  tinit  par  avoir  en  présence,  dans  Tal 
(]ui  la  remplit  et  qui  y   circule,  de  Tacide   sulfureux,  de  Tox] 
lie  Tiizote,  de  la  vapeur  d'eau  et  des  composés  nitrés,  acides  a] 
hypoazotique.  Ce  sont  ces  derniers  qui  jouent  le  rôle  d'intermè 

Théoriquement  on  peut  admettre,  d'après  les  faits  connus,  que 
un  semblable  mélange  Tacide  sulfureux,  l'oxygène  et  la  vapeur  j 
s*unissent  et  se  condensent  sous  la  forme d*acide  sulfiirique  aqueux; 
composés  nili'és  se  reliouvent  à  la  fin  ce  qu'ils  étaient  au  début.  0kl 
en  elfel  : 

i  A2«0-  4-  2 IPO  +  Aq  4-  (SeT  =  2 (AzO)  -h  2  (86*11».  Aq), 

I  2AzO-l-0'  =  Az'0\ 

I        AzVr-hll  0-f-Aq-+-SU'  =  2{Aze)-+-S0MP.Aq. 

AzO*  -h  2 110  4-  Aq  4-  2  SO*  =  AzO»  4-  2  (SOMIO)  Aq, 

AzO=4-0'  =  AzOS 
AzO'-+-I104-Aq4-SO«  =  AzO»4-(SOMIO)Aq. 

Il  est  dirficile  de  préciser  davantage  et  de  dire  laquelle  des  deux  ri 
(luctions  domine,  celle  de  racidc  hypoazotique  ou  celle  de  Tacide  au 
teuv:  il  est  même  probable  quelles  s'efTectuent  toutes  deux  dansa 
rapport  d'intensité  dépendant  des  conditions  de  composition  et  de  tefl) 
pèralure  du  mélange  complexe. 

On  a  supposé  ((ue  Taeide  li\  ponzotique  était  ramené  par  l'eau  à  Tcli 
d\icide  nitricpie  et  de  bioxyde  d'azolc;  ce  dernier  se  transformerait n 
contact  lie  l'air  eti  acide  liypoazulique. 

Le  cycle  est  alors  exprimé  par  les  équations 


1 


I        A/.'0'I1M>  ou  2  (AzO'Hl  -+-Se'=Se'H'-HA2'0', 
5  (AzO')  +  -2  lV0  =  -2  AzO  -f-  4  (Azd'H)  ou  2  (Az^OMPO).] 

2(AzO)  +  0'  =  Az'0'. 

AzUilO  +  SO-  =  SO'UO  +  AzO\ 
5  AzO'  -4-  2 110= AzO»  -+-  2  (AzO'IIO), 
AzO' 4-0'  =  AzO'. 


R.  W'cbcr  a  montré  (|u'un  acide  azotique  (Hondu.  à  2  ou  S  pour  10 
d'acide  anhydre,  tel  (|u'il  résullcrait  de  la  condensation  des  vapeurs  <l 
l'atmosplière  d'une  chambre  de  plomb,  n'est  que  très  lentement  attaqn 
par  l'acide  sulfureux  à  la  température  de  40°.  Il  est  donc  peu  probabi 
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€pxe  l'acide  azotique  est  l'agent  direct  et  sans  cesse  renouvelé  de  l'oxy- 
dation, et  la  première  explication  parait  d*aulant  plus  exacte  que  l'on 
connaît  les  propriétés  oxydantes  énergiques  de  Tacide  azoteux  et  de 
l'acide  hypoazotique. 

Le  succès  de  l'opération  et  la  réalisation  des  rendements  maximum 
exigés  par  une  fabrication  régulière  dépendent  surtout  des  bonnes  pro- 
portions entre  l'acide  sulfureux,  Toxygène,  Tair  et  la  vapeur  d*eau.  Si 
l'acide  sulfureux  arrive  en  doses  insuffisantes,  Tacide  hypoazotique  est 
transformé  par  la  vapeur  d'eau  en  acide  nitrique  qui  se  condense  et 
attaque  fortement  les  parois  en  plomb  de  la  chambre.  Avec  un  manque 
d'air  ou  d'oxygène  la  réaction  va  trop  loin  et  amène  la  réduction  des 
composés  nitrés  à  l'état  de  protoxyde  d'azote  ou  d'azote  ;  ces  deux  gaz 
ne  peuvent  alors  plus  rentrer  dans  le  cycle  des  transformations  et 
s'échappent  par  la  cheminée  d'appel.  Cet  effet  n*est  jamais  entière- 
ment annulé;  de  là  résulte  une  disparition  inévitable  d'une  fraction  des 
composés  oxygénés  de  l'azote  ;  on  y  obvie  par  des  additions  graduées  et 
nécessaires  d'acide  nitrique.  Les  progrès  de  la  fabrication  ont  eu  pour 
effet  de  réduire  ces  pertes  à  un  minimum  relativement  très  bas. 

On  a  ainsi  reconnu  Tutilité  de  maintenir  toujours  un  excès  d'oxygène 
de  5  pour  100  environ. 

Une  autre  cause  de  perte  est  due  à  l'entraînement  des  vapeurs  ni- 
treuses  et  du  bioxyde  d*azote  par  le  courant  continu  des  gaz  qui,  après 
avoir  circulé  dans  les  diverses  chambres  ou  dans  les  compartiments  de  la 
chambre  unique,  arrivent  fatalement  à  la  cheminée.  Le  remède,  trouve 
îl  y  a  longtemps  par  Gay-Lussac,  consiste  à  faire  cheminer  les  gaz,  de 
bas  en  haut,  avant  leur  évacuation  déCnitive,  à  travers  une  longue  co- 
lonne remplie  de  fragments  de  coke  constamment  mouillés  par  de  Tacide 
solfurique  concentré  et  filtrant  de  haut  en  bas.  Ce  liquide  fixe,  absorbe 
et  dissout  tous  les  composés  nitrés,  à  l'exception  du  protoxyde  d*azote  et 
de  l'azote,  et  peut  être  ramené  dans  les  chambres  où  les  produits  niti^és 
utiles  rentrent  en  activité. 

Sans  les  tours  de  Gay-Lussac  on  consomme  7  à  8  parties  d'azotate  de 
soude  pour  100  kilogrammes  de  soufre  libre  ou  pour  50  kilogrammes 
de  soufre  brûlé  dans  les  pyrites.  Avec  des  tours  sufGsamment  hautes, 
^Ue  proportion  est  diminuée  de  moitié  et  plus. 

Une  quantité  de  vapeur  d'eau  trop  faible  conduit  à  la  formation 
des  cristaux  des  chambres  de  plomb  qui  prennent  naissance,  comme 
nous  l'avons  vu,  par  l'union  directe  de  Tacide  sulfureux,  de  l'acide 
hypoazotique  et  d'une  quantité  limitée  d'eau,  [2  S 6'  -H  Az"0*  -h  IPÔ] . 
U  précipitation  de  ces  cristaux  a  pour  résultat  de  priver  l'atmosphère 
de  la  chambre  des  gaz  nitreux  qui  sont  nécessaires  aux  réactions. 
L'acide  sulfurique,  tel  qu'il  sort  des  chambres  de  plomb,  marque  do 


atli  CUIUIE  GEAGltiU. 

âC  à    !)2°    [biiiiio;   il   est    d'ubui-tl   conct-itlrâ    c)«is    des  i 

.  {iliUA  eD  [iluiiib  (li^.   lOtî)  jusqu'au  titre  de  Gl*  Bauoi^. 


(les  appareils  en  verre  ou  en  platine,  jusqu'à  es  qu'il 
l'aréottièlre  de  Hium';. 

La  figure  107  dotitie  une  idée  d'un  alambic  en  pEatine  destiné 
conceiilrntiondo  l'acide  suliurlque. 


F1^.  107.  —  Alinibic  en  ploline  pmr  la  «OMMlnuïim  de  l'acide 


E,  royrr;  0,  0',  canionux  de  drculatiou  tle  la  flamnm;  II.  chau'l*' 
It.  S,  boule  et  serpentin  de  condeneiatioii  |iour  l'acide  éisndu. 

L'ncida  coneentri'  et  chaud  qui  reste  dans  l'alaiiibir  CMt  soMitH 
inoyon  d'un  siphuii  en  ])lalinc  dont  la  longue  branche  incline*  l'h 
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plomb  a  à  travers  la  série  de  tourics  en  grcs  c,  if,  <f  de  la  figure  108 
ju  moyen  des  lubes  d,  tf,  iF. 

L'acide  sulfurique  obtenu  avec  le  soufre  ne  contient  géncralcnient  pas 
d'inenic  et  se  trouve  tout  bu  plus  souillé  par  du  suirale  de  plomb  qui 
ie  [HTcipite  lorsqu'oa  l' étend  d'eau,  et  plus  rarement  par  des  composés 
nilréa.  Celui  des  pyrites  renferme  souvent,  au  contraire,  des  proportions 
d'acide  arsénieux  telles,  qu'il  serait  impossible  de  le  livrer  au  rommcrcc 


Pg.  MS,  -  Kifi 


pour  l'ici<tt  coni  entri. 


uns  une  purification  préalable.  La  dose  d'acide  arsénirui  peut  atteindre 
14  pour  10000  parties.  On  en  élimine  la  majeure  partieavaut  laconccn- 
Inlion  an  moyen  du  sulfure  de  baryum  ou  de  l'hydrogène  sulfuré,  qui 
précipitent  l'arsenic  sous  la  forme  de  sulfure  jaune.  L'ncidc  sulfurique 
{Knt,  en  outre,  étro  souille  par  du  sélénium  et  par  du  thallium. 

On  reconnaît  la  présence  des  composés  nitrcs  on  ajoutant  une  goutte 
^  dissolution  sulfurique  d'indigo  et  en  chauffant  :  il  y  a  décoloration  ; 
00  en  versant  à  la  surface  de  l'acide  quelques  gouttes  d'une  solution 
^ncentrée  de  sulfate  ferreux  ;  la  couche  de  séparation  des  deux  liquides 
devient  brune  ou  rose.  On  utilise  encore  a  cet  effet  les  divers  réactifs 
*i  .'eusibles  de  l'acide  azoteux  (voyez  Acide  azoteux). 

L'arsenic  se  décèle  par  un  essai  à  l'appareil  de  Marsh  avec  du  zine  pur 
i'^ajeiAàdeariénieux),  ou  en  étendant  te  liquide  avec  8  à  10  fois  son 
poids  d'eau  et  en  faisant  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré.  Le  dépôt 
^e  sulfures  précipités  pourra  sen'ir  à  la  recherche  du  plomb,  du  cuivre, 
du  thallium  et  du  sélénium. 

Dans  les  laboratoires,  on  purifie  l'acide  sulfurique  du  commerce  en 
procédant  comme  il  suit  : 

Si  l'on  ■  reconnu  la  présence  de  composés  azotés,  on  chauffe  l'ucide 
*iec  0,3  pour  100  de  sulfate  d'ammoniaque,  jusqu'à  ce  qu'il  émcUe 
^npeurs  blanches  d'acide  sulfurique,  et  on  laisse  refroidir;  puii«  on 
^tend  de  4  parties  d'eau  et  on  fait  passer  un  courant  Iciit  d'hydro- 
gèiK  sulfuré  eo  chauffant  à  70*.  Au  bout  de  quelques  jours  de  rei^os 


toat  raraciric  el  In  mâaox  sont  rancmbKt  rà  $mi  Ai  nv  ■ 
forme  de  précipité;  on  déeanle  ta  partie  diira,  ea  b  eoac 
dirtille.  La  néeessité  d'étendre  l'aride  mltantpa  pmr  frtn^^ 
l'acide  uillhydrique  est  un  încoaTéoieot  que  Bloodlot  a  ehtiehê  i  é 
«1  transfonnant  l'acide  anÉnienxvolatilenMÎdsarainlqaefiiB,pv« 
addititMi  de  0,4  à  0,5  de  bioxyde  de  maii^anèw  poor  100  d'acÛa* 
Motrt  ;  (m  chautTe  et  on  laiase  reposer,  pais  on  dénote  tHoai 
partie  claire.  Cette  méthode  doit  ins^nr  mnot  da  conflaoee  «p»  hji 
mière. 

U  dîatillatioD  de  l'acide  suirurique  eoneentré  ne  peni  a*d 
comme  celle  des  autres  liquides,  en  ehanibnt  la  comu  par  en  k 
casse  des  soubresauts  qui  soolèrent  la  masse  et  brisent  les  nsas.  Oil 
évite  en  disposant  la  soorce  de  chaleur  aotonr  des  parois  de  h  e 
qu'il  est  coDTenablederecoinrirdelnt  sur  tonte  sa  snriaee,  afia  d'éi 
les  coups  d'air  froid.  La  grille  à  eharbon  aonnlaire  de  la  Ûfpn  1 


Fig.  109.  -  Kppma  pow  ikaOtTtUt  ÉBUOnqiM- 

permet  d'exécuter  celle  opération  sans  danger.  On  peut  aussi  etnfr 
loppcr  les  parois  lstérsI<>B  de  Is  cornue  d'une  feuitle  de  clinijoautri 
les  diauETer  au  moyen  de  becs  de  gai  inclinés  dont  la  flamme  râst 
Mcher  le  clinquant.  La  condensation  des  Tapeurs  sulfuriquea  i'i^ 
fectue  facilement  dans  un  ballon  refroidi  par  l'air  ambiant  et  au  ceotit 
duquel  débouche  le  col  de  la  cornue  sans  Intermédiaire  de  bondios* 
En  évitant  l'action  des  matières  organiques  et  en  rejetant  les  pmnièrei 
partions  aqueuses,  on  obtient  nn  produit  pur,  incolore  et  marqoa' 
06*  Baume. 

Analyte.  —  La  composition  de  l'acide  sulfurique  se  détermine  d(  h 
manière  suivante  :  Un  poids  connu  est  étendu  d'eau  et  mis  en  codIkI 
avec  un  excès  pesé  de  lilhai^  pure.  Il  se  forme  du  sulfate  de  ploob. 
On  évapore  à  sec  et  l'on  pèse  le  résidu  légèrement  calciné.  En  rebUf 
chant  du  poids  trouvé  celui  de  la  litharge  employée,  la  différence  doDU* 
l'acide  sulfurique  anhydre  contenu  dans  le  produit  initial. 

D'un  autre  cfrté,  on  oxyde  par  de  l'acide  nitrique  fumant  un  psi* 
connu  de  soufre,  de  manière  ï  le  convertir  enUèrement  en  acide  mV" 
riqne.  On  ^oute  ensnita  an  liquide  on  excès  de  protoxyde  depb*^ 
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I  érapore  i  sec  et  oo  calcine.  Le  nitrate  de  plomb  est  détruit  et  il  ne 
Elle  que  du  sulfate  de  plomb  et  de  Toxyde  de  plomb.  Le  poids  de  ce 
libnge,  diminué  de  celui  de  Toxyde  de  plomb  employé,  donne  l'acide 
Éiirique  formé. 

Ota  a  ainsi  le  poids  du  soufre  et  celui  de  Tacide  sulfuriquc  anhydre 
iRspondant  ;  la  différence  fournit  Toxygcne. 
L*aeide  sulfurique  libre,  même  étendu,  se  reconnaît  aisément  par  le 
êeipité  blanc  insoluble  dans  l'acide  ehlorhydrique  qu'il  donne  avec  le 
darore  de  baryum,  et  par  la  coloration  noire  qu'il  développe  lorsqu'on 
ftapore  dans  une  capsule  en  porcelaine  avec  un  peu  de  sucre  de  canne. 
L'acide  sélénique  est  le  seul  acide  que  Ton  pourrait  confondre  avec 
i»  à  cause  de  la  manière  identique  dont  il  se  comporte  avec  le 
kmire  de  baryum;  mais  il  suffit  d'humecter  avec  une  goutte  de  ce 
rps  l'extrémité  d'un  fil  de  platine  que  Ton  porte  dans  la  partie  réduc- 
ce  d'une  flamme  d'un  bec  Bunsen,  en  plaçant  au-dessus  une  capsule 
nplie  d'eau,  pour  voir  se  former  à  la  surface  externe  de  la  porcelaine 
enduit  rouge  brique  de  sélénium  réduit. 

Usages.  —  Les  usages  de  l'acide  sulfurique  sont  tellement  nom- 
îux  et  variés,  qu'il  est  impossible  de  les  énumércr  ici.  Peu  d'industries 
imiques  n'en  consomment  pas  plus  ou  moins.  Les  applications  les 
is  importantes  sont  :  la  préparation  du  sulfate  de  soude  servant  à  la 
irication  de  la  soude  artificielle,  celle  de  beaucoup  d'acides  libres, 
3  superphosphates,  des  bougies  stéariques,  des  sulfates  de  potasse, 
immoniaque,  etc.,  etc. 

Acide  persulfunque,  [S*Ô']  S'O'. 

Récemment  découvert  par  M.  Berthelot  (Attyiales  de  Chimie  et  de 
lysique^  (5),  t.  XIY,  p.  345),  il  n'est  connu  qu*à  l'état  anhydre  ou  eu 
{solutions  plus  ou  moins  étendues. 

0  prend  naissance  par  l'union  directe  de  4  volumes  d'acide  sulfureux 
ec  3  volumes  d'oxygène  sec  ou  de  1  volume  d'oxygène  avec  4  volumes 
!  vapeur  d*acide  sulfurique  anhydre,  sous  l'influence  de  l'effluve 
eclrique  à  forte  tension.  Il  parait  s'en  former  également  de  petites 
uuilités  pendant  la  combustion  du  soufre  dans  l'oxygène. 
Oo  peut  employer,  pour  le  produire,  l'appareil  de  M.  de  Wilde,  mo  • 
ifié  par  H.  Berthelot  (voyez  t.  1,  p.  307,  fig.  165  et  166). 
Dans  ces  conditions,  en  introduisant  dans  Tespace  annulaire  volumes 
pnx  d'acide  sulfureux  et  d'oxygène,  il  se  forme  de  l'acide  persulfu- 

• 

Mjue  anhydre. 

On  l'obtient  en  dissolution  par  l'olectrolyse  des  solutions  moyenne- 
Beat  conceuli'ées  d'acide  sulfuj-igue,  ou  lorsqu'on  mélange  avec  ^v&<:^wr 
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(ion,  et  en  évitant  toute  élévation  de  température,  une  solution  f  en 
oxygénée  avec  l'acide  sulfurique  concentré  ou  étendu  de  moins  d'une 
molécule  d'eau. 

L'acide  anhydre  a  absolument  le  même  aspect  que  l'acide  sulfurique 
anhydre.  ChaufTc,  il  se  décompose  en  oxygène  et  en  acide  sulfurique. 

II  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré,  san^  décomposition: 
mais  si  l'on  chauffe  la  dissolution,  ou  si  on  y  introduit  de  la  monste 
de  platine,  l'oxygène  se  dégage  aussitôt. 

Cette  même  dissolution,  obtenue  par  électrolyse,  convertit  l'acide 
sulfureux  en  acide  hyposulfurique ,  tandis  que  l'acide  persulfnriqoe 
anhydre  ne  donne  que  de  l'acide  sulfurique  : 

L'eau  le  décompose  avec  dégagement  d'oxygène  et  en  produisant  de 
l'acide  sulfurique  hydraté  ;  cependant  une  portion  du  composé  persiste 
pendant  longtemps  et  ne  se  détruit  que  peu  à  peu. 

Avec  l'eau  de  baryte,  il  se  décompose  aussi  partiellement,  mais  eo 
donnant  au  début  un  persulfate  soluble. 

Les  propriétés  les  plus  caractéristiques  de  cet  acide  dissous  sont  sa 
facile  décomposition  en  oxygène  et  en  acide  sulfurique  sous  l'influenee 
de  la  chaleur,  du  platine  spongieux,  et  même  spontanément.  Il  oxyde  à 
froid  l'iodure  de  potassium,  le  sulfate  ferreux,  l'acide  sulfureux,  le  pro- 
tochlorure  d'étain  et  le  mercure  ;  il  est  sans  action  sur  l'acide  arsénieux 
et  sur  l'acide  oxalique,  ainsi  que  sur  le  permanganate  de  potasse  et 
Tacidc  chromique,  ce  qui  le  distingue  de  l'eau  oxygénée,  avec  laquelle 
il  peut  coexister  dans  certaines  liqueurs. 

La  composition  de  l'acide  persulfurique  a  été  déterminée  en  mesurant 
le  volume  d'oxygène  restant  après  l'action  de  l'efDuve  sur  un  mélange 
à  volumes  égaux  d'acide  sulfureux  et  d'oxygène  secs;  ou  bien  encore, 
en  mesurant  le  pouvoir  oxydant  par  rapport  à  une  solution  titrée  de 
prolochlorure  d'étain. 

Acide  hydrosuirureux,  [808*0  ou  SO«fis]  SOUO. 

Cet  acide,  qui  par  ses  réactions  et  son  mode  de  formation  doit  être 
considéré  comme  de  l'acide  sulfureux  désoxygéné  partiellement, 

so»~o=se, 

constitue  le  véritable  acide  hyposulfurcux  dans  la  série  monothionique* 
Pas  plus  que  l'ancien  acide  hyposulfurcux  de  la  série  dithionique,  il  n'^ 
pu  être  isolé  de  ses  combinaisons  salines  et  préparé  même  en  solution* 
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Lonqu'on  ajoute  de  l*acide  oxalique  ou  deTacide  tartrique  à  une  solution 
l*hydrosuIfite,  on  obtient  au  premier  moment  une  liqueur  jaune-orangé, 
possédant  les  caractères  réducteurs  de  Thydrosulfite,  mais  au  bout  de 
peu  de  temps  il  se  sépai*e  du  soufre  et  il  se  dégage  de  Tacide  sulfureux  : 

2(SeAq)  =  S4-Se*Aq. 

On    prépare    de    rhydrosulfite    de   soude    en   introduisant  250   à 
500  grammes  de  copeaux  de  zinc  dans  un  flacon  à  gros  goulot,  et  en 
ayant  soin  de  ne  pas  les  tasser,  de  façon  qu'ils  occupent  la  capacité 
entière  du  vase,  tout  en  laissant  disponible  une  grande  partie  de  son 
▼olume.  On  remplit  ensuite  celui-ci  avec  une  solution  concentrée  de  bi- 
solfile  de  soude  marquant  35^  Baume,  récemment  préparée  et  bien  saturée 
d*acide  sulfureux  ;  le  flacon  est  bien  bouché  et  immergé  dans  de  Teau 
froide.  La  dissolution  du  zinc  s'effectue  avec  dégagement  de  chaleur, 
mais  sans  production  de  gaz  ;  il  se  forme  du  sulfite  neutre  de  soude,  du 
sulGte  de  zinc  et  de  Thydrosulfite  de  soude,  Thydrogènc  naissant  rédui- 
sant une  partie  du  bisulfite.  Lorsque  la  réaction  est  terminée,  au  bout 
de  15  à  20  minutes,  le  liquide  incolore  a  perdu  toute  odeur  sulfu- 
reuse et  a  acquis  un  pouvoir  décolorant  intense  vis-à-vis  de  Tindigo 
et  du  tournesol.   Un  papier   de  tournesol    blanchit    immédiatement 
lorsqu'on  l'y  plonge.  Il  ne  tarde  pas  à  se  déposer  une  cristallisation 
assez  abondante  de  sulfite  double  de  zinc  et  de  soude.  On  verse  la 
liqueur  dans  un  ballon  de  2  litres  de  capacité,  aux  trois  quarts  plein 
d'alcool  concentré,  et  l'on  agite  vivement  pour  bien  mélanger,  après  avoir 
fermé  le  ballon.  Il  se  forme  tout  de  suite  un  premier  dépôt  cristallin, 
adhérant  aux  parois  du  vase,  en  grande  partie  composé  de  sulfite  double 
deiinc  et  de  soude.  Il  faut  se  hâter  de  décanter  la  solution  claire,  qui 
s*est  un  peu  échauffée  par  le  mélange  de  l'alcool,  dans  des  flacons  que 
'on  remplit  entièrement,  que  l'on  bouche  et  qu'on  laisse  refroidir.  En 
peu  de  temps  le  liquide  se  prend  presque  en  masse  par  suite  d'un  dépôt 
^  fines  et  longues  aiguilles  feutrées.  On  jette  le  tout  sur  une  toile  et 
'on  exprime  rapidement,  après  avoir  lavé  à  l'alcool  absolu  ;  enfin  on 
porte  le  produit  sous  la  cloche  de  la  machine  pneumatique,  au-dessus 
'''un  vase  à  acide  sulfurique,  et  l'on  maintient  le  vide  jusqu'à  dessicca- 
tion. Ces  diverses  manipulations  doivent  se  faire  en  peu  d'instants,  pour 
'^iter  l'altération  du  corps,  qui,  malgré  tout,  commence  toujours  par 
^'échauffer  en  a'oxydant.  Le  sel  sec  et  eflleuri  dans  le  vide  est  un  peu 
^oins  altérable  à  l'air  que  lorsqu'il  est  humide. 

Le  précipité  alcoolique  humide  s'échauffe  beaucoup  et  en  très  peu 
^^instants  au  contact  de  l'air,  et  se  change  en  bisulfite  de  soude  ;  sa  so- 
lution réduit  l'indigo  sulfurique  et  l'indigo  ordinaire  et  précipite  les 
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métaux  de  beaucoup  de  sels  métalliques  :  sels  de  cuÎTre,  de  plomb, 
d*argenty  de  mercure,  de  bismuth,  d  antimoine,  de  cadmium  ;  par  suite 
de  ces  réductions,  Thydrosulfite  se  convertit  en  bisulfite. 

L*hydrosulGte  de  soude  est  donc  formé  par  la  réduction  du  bisulfite 
de  soude  et  régénère  ce  sel  par  son  oxydation. 

Son  analyse  directe,  ainsi  que  la  comparaison  du  pouvoir  réducteur 
de  la  solution  de  bisulfite  employée,  avant  et  après  Faction  du  sine, 
pouvoir  apprécié  au  moyen  d'une  solution  titrée  de  permanganite  do 
potasse,  conduisent  à  la  formule 

SO'NalI, 
celle  du  bisuUUe  étant 

SO'NalI. 

On  trouve  en  effet,  le  pouvoir  réducteur  initial  étant  égal  à  3,  que 
celui  de  la  liqueur  après  l'action  du  zinc  est  égal  à  4  :  à  condition  toute- 
fois qu'il  ne  se  soit  pas  séparé  de  sulfite  double  de  zinc  et  de  soude,  ce 
que  l'on  peut  éviter  en  opérant  avec  des  solutions  assez  étendues.  Ces 
résultats  conduisent  à  l'équation  de  formation  suivante  : 

[5(Se*NaH0)  -i-Zn,=  SO'Zn,e+  Se'Na«ô  +  SÔNaHe  +  lPe], 
3(2SO*.NaOIIO)H-Zn'-hAq  =  2SO'ZnO  +  2SO*KaO 

2(SO)NaOHO  +  2IIO-i-Aq. 


Avec  Tacidc  sulfureux  et  le  zinc  eu  présence  de  l'eau  on  obtient,  an 
début,  du  sulfite  de  zinc  et  de  l'acide  hydrosulfureux  qui  colore  le 
liquide  en  jaune,  mais  qui  se  décompose  rapidement.  On  trouve  que,  le 
pouvoir  réducteur  initial  étant  2,  celui  du  liquide  après  un  certain  temps 
de  contact  avec  le  zinc  acquiert  une  valeur  maximum  égale  à  3.  On  a  par 
conséquent 

[2S0«-^K4-Aq  =  S0^Zn,e-f-S0Aql, 
280^4- Zn-f-Aq  =  SO»ZnOH-SOAq. 

L'bydrosulfite  de  soude  prend  encore  naissance  par l'électrolyse  d'une 
solution  de  bisulfite  ;  en  séparant  par  une  cloison  poreuse  la  portion  du 
liquide  où  plonge  l'électrode  négative,  il  ne  se  dégage  pas  d'hydrogène  le 
long  de  celte  lame  et  la  solution  acquiert  les  propriétés  réductrices  de 
l'bydrosulfite  de  soude. 

Les  propriétés  énergiquement  réductrices  de  l'bydrosulfite  permettent 
de  l'appliquer  dans  beaucoup  de  cas  ;  ainsi  il  rend  des  services  prccieut 
dans  le  dosage  de  l'oxygène  dissous,  pour  transformer  l'indigo  bleu 
en  indigo  blanc,  pour  précipiter  certains  métaux  de  leurs  solutions  eu 
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ûres  imi^alpaUeSy  dans  les  analyses  eudioinctriques  pour  absorber 
Kfgène.  Ce  sel  dissous,  tel  qu'il  résulte  de  Taction  du  zinc  sur  le 
nlfite,  se  conserre  pendant  quelque  temps  à  l'abri  de  Tair,  puis  se 
piertit  peu  à  peu  en  hyposulfite.  On  a,  en  effet, 

[2(SÔNaIIÔ)  =  S«e*Na«e  +11*0]. 

I  devient  plus  stable,  à  l'abri  de  l'air,  dans  un  milieu  légèrement 
iGn.  Ainsi,  en  précipitant  la  solution  brute  par  un  lait  de  chaux,  le 
le  alcalin  séparé  du  précipité  d'oxyde  de  zmc  et  de  sulfite  de  chaux 
ïe  beaucoup  plus  longtemps  ses  caractères  actifs  et  offre  égale- 
iKBt  une  attraction  moins  énergique  pour  l'oxygène  libre  (Schûlzen- 
|Bgcr,  Annales  de  Chim.  et  de  Phys.,  (4),  t.  XX,  p.  351).  (Voyez 

^giroiul fîtes,) 

i  ^ 

\  Âcidc hjposulfureux,  [S*0<H«a  ou  S^O^M*]  S*0<HO. 

i- 

,  L'acide  hyposulfureux  n*est  pas  stable;  lorsqu'il  est  isole  de  ses  com- 
ioaisons  avec  les  bases,  il  se  dédouble  en  peu  d'instants  en  soufre  et  en 
BÎde  sulfureux.  On  avait  cru  pouvoir  le  séparer  en  décomposant  l'hypo- 
rifile  de  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré  ;  il  reste  alors,  en  effet,  un  pro- 
nt  soluble,  acide  ;  mais  on  a  démontré  depuis  que  ce  n'est  que  de  l'a- 
ide pentathionique  (?)  formé  par  l'action  secondaire  de  l'hydrogène  sui- 
ve sur  l'acide  sulfureux  provenant  de  l'altération  spontanée  de  l'acide 
jposulfureux.  Nous  avons  indiqué  plus  haut  les  principales  condi- 
sos  et  circonstances  de  formation  des  hyposulfites  ;  pour  le  reste,  nous 
BBvoyons  au  chapitre  où  il  sera  question  de  ces  sels. 

Acide  hyposulfurique,  [Sa»ë«0  ou  S«a«ll«]  S*0M10. 

L'acide  hyposulfurique  hydraté  se  prépare  en  décomposant  l'hyposul- 
ite  de  baryte  dissous  par  une  quantité  exactement  équivalente  d'acide 
•oUiirique.  On  filtre  pour  séparer  le  sulfate  de  baryte  précipité  et  on 
Mcentre  la  liqueur  dans  le  vide,  ce  qui  permet  de  l'amener  à  une  den- 
Rléde  1 ,547.  Ce  point  ne  peut  être  dépassé,  même  à  la  température  ordi- 
^re,  Tacide  commençant  alors  à  se  dédoubler  en  acides  sulfureux  et 
ftUurique, 

S«ô*H*0  =  SOMPO -f- SO*. 

Lliyposulfate  de  baryte  est  aisément  obtenu  en  dirigeant  un  courant 
f icîde  salfarenx,  qui  peut  être  mélangé  sans  inconvénient  à  de  Tacide 
c^dnoiqiiey  dans  die  l'eau  tenant  en  suspension  du  bioxyde  de  manga- 
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nèse  en  poudre  fiae.  Il  convient  de  maintenir  la  liqueur  à  une  kÉj 
tompératui*e,  pour  empêcher  autant  que  possible  la  formation  de  solll 
de  manganèse,  dont  il  n'est  cependant  pas  possible  d'éviter  entièfenM 

la  présence.  On  a  j 

i 

|2(S0«) +Mnô«-h  Aq  =  S'ô*Mne-hAqJ, 
[S0«  +  MnO» -f- Aq=Se*Mne -h  Aqj. 

La  solution  des  deux  sels  est  précipitée  par  le  sulfure  de  barjoa^^ 
qui  donne  du  sulfure  de  manganèse,  du  sulfate  de  baryte,  tous 
insolubles,  et  de  Fhyposulfate  de  baryte  soluble.  On  Gltre  et  on  coi 
pour  faire  cristalliser  le  dernier  sel. 

Les  solutions  étendues  d'acide  hyposulfurique  se  décomposent  pir! 
i:lKileur,  comme  le  font  les  solutions  trop  concentrées  à  la  tem| 
ordinaire.  Elles  s'oxydent  lentement  au  contact  de  l'air;  le  chlore  et 
;igents  oxydants  les  transforment  en  acide  sulfurique. 

L'hydrogène  naissant  dégagé  sous  l'influence  du  zinc  le  rai 
rétat  diacide  sulfureux. 

En  résumé,  l'acide  hyposulfurique  se  comporte  dans  la  plupart  dei 
réactions  comme  une  combinaison  d'acides  sulfureux  et  sulfii 
Pour  le  reste  nous  renvoyons  à  l'histoire  des  hyposulfates. 

Acide  tritliionique  ou  hy|K)8ulfuri(|ue  monosulfuré,  [S'O^H'O  ou  S'O^B*]  S'O^flOlj 

Nous  avons  vu  plus  haut  que  les  trithionates  se  forment  par  Tnclioi 
de  Tacide  sullureux  sur  les  hyposulfites  ;  aussi  peut-on  Tobtenir  en  && 
sant  réagir  le  soufre  sur  un  bisulfite  alcalin,  ce  qui  donne  un  hyposuUiti 
avec  excès  d'acide  sulfureux.  Le  Irithionaie  de  potasse  s'obtient  le  (ta 
facilement,  en  raison  de  son  pou  de  solubilité  et  do  la  facilité  avec  laqueb 
il  crisUillise.  On  fait  passer  un  courant  d'acide  sulfureux  dans  une  sol* 
tion  concentrée  d'hyposullite  do  potasse,  chauffée  à  25  ou  50^  jusqsil 
ce  que  la  liqueur  ait  pris  une  teinte  jaune  et  Todeur  persistante  d'aciil 
sulfureux  ;  elle  laisse  dôposcT  d'abondants  cristaux  de  tiithionate.  Ot 
peut  aussi  mélanger  directeinont  des  solutions  concentrées  de  bisulfili 
et  d'Iiyposulfite  (procédés  Malhieu-Plessy  et  Rashke).  Le  trithionate  à 
potasse  est  décoin|>osé  par  l'acide  fluosilicique  en  excès,  on  filtre  et  ol 
neutralise  par  la  baryte  qui  sépare  du  fluosilicate  de  baryte;  cn6n  h 
baryte  qui  reste  dans  la  liqueur,  sous  la  forme  de  trithionate,  est  eiaclft 
ment  précipitée  par  l'acide  sulfurique  et  le  liquide  est  concentré  d^ns  V 
vide  jusqu'à  une  certaine  limite  qui  ne  peut  être  dépassée.  On  oblieo* 
ainsi  une  solution  fortement  acide,  amère  et  qui  se  décompose  par  b 
chaleur  en  soufre,  en  acide  sulfureux  et  en  acide  sulfurique.  Les  ageÉH 
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dfition  indirecte»  chlore,  acide  iodiquc,  acide  nitrique,  le  trans- 
ent  en  souGre  et  en  acide  sulfurique  (voyez  Trithionatcs), 

le  létrathionique  on  hyposulfarique  bisulfure,  [S«a*fi«a  ou  S«a<{ii^]  S«0«110. 

lA  létrathiouate  de  baryte  prend  naissance  lorsqu'on  traite  par  l'iode 
I  solution   d'byposulfite  de  baryte ,  ou  plutôt  de   l'hyposulfite   de 

F  tenu  en  suspension  dans  un  peu  d'eau.  L'iode  est  absorbé  à  froid 
f  erti  en  iodure  de  baryum  : 

[2(S*e»BaJ  +  P  =  P  Ba,  +  S*O^Ba,Ô] , 
2S*0*Ba0-4-I  =  IBa4-S^0'Ba0; 


L 


forme  un  magma  cristallin,  que  Ton  épuise  par  l'alcool  pour  éli- 
■er  Tiodure  soluble  dans  ce  dissolvant.  Le  résidu  est  dissous  dans  un 
■  d*eau  et  la  solution  additionnée  d'alcool  fournit  une  belle  cristalli- 
tioD  de  télrathionate  de  baryte.  Ce  sel  redissous  dans  l'eau  est  préci- 
té par  une  quantité  exactement  équivalente  d'acide  sulfurique  ;  le 
|nde  filtré  et  concentré  dans  le  vide  donne  unie  solution  incolore, 
itement  acide,  que  l'ébuUition  décompose  en  soufre,  en  acide  sulfu- 

et  en  acide  sulfurique.  Le  chlore  le  convertit  en  acide  sulfurique  ; 

est  de  même  de  l'acide  nitrique,  mais  il  se  dépose  en  même  temps 
I  louire  (voyez  Téirathionaies). 

iBpeoUlhioniqueoubyposuIfurique  U-iBulfuré,  [S*ô<^M*a  ou  S^Oe»»]  SsOM10(?). 

L'acide  pentathionique  est  assez  stable  et  peut  être  amené  par  cou* 
lintion  à  froid,  dans  le  vide,  jusqu'à  une  densité  de  1,6  ;  à  chaud  on 
dépassera  pas  la  densité  de  1,37.  Ses  solutions  sont  incolores,  ino- 
KSy  de  saveur  très  acide,  un  peu  amère.  On  l'obtient  immédiatement  en 
icrté  par  l'action  réciproque  de  l'acide  sulfureux  et  de  l'hydrogène 
Muré,  en  présence  de  l'eau.  On  fait  passer  alternativement  dans  de 
^  des  courants  des  deux  gaz,  jusqu'à  ce  que  le  soufre  déposé  forme 
Ifand  du  vase  un  magma  épais  ;  on  filtre  et  on  laisse  digérer  la  liqueur 
feiim  peu  de  carbonate  de  baryte  précipité.  La  solution  est  conccnlréc 
Plhiin-marie,  puis  dans  le  vide.  Elle  se  décompose  par  la  chaleur  en 
jlKpgeant  de  l'hydrogène  sulfuré,  de  l'acide  sulfureux  et  en  donnant  de 
9w  sulfurique  et  du  soufre. 

Vacide  sulfui'ique  concentré  le  détruit  ;  les  oxydants  le  convertissent 
i^Kide  salturique.  Le  cuivre  donne  du  sulfure  de  cuivre  et  de  l'acide 
^ftneox. Bouilli  avec  un  excès  d'alcali,  il  se  convertit  en  grande  partie 
uam  fi&RiaALB.  u.  —  %^ 
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^  «■■ta*  temps  qu'il  hù  Toniie  un  peu  de  suUsle  da 

■i>  tmtamâaaioea  In  pentatfaionaUs  m  ilédoulilent  ^ 
tkittMnlei  (fOfcx  PeiânhUmaU»). 


e  com^oodent  aox  aàdes  osjgblli^ 
'.  et  I»  dériTcot  par  la  t  '  ' 
éeCràO«a4eâiO.  En  préscMa  de  l'ean,  tU  foat  douUe  dèo 
nlJiM,  «aae  Ims  ki  ckknra  d*aeides,  en  donnant  de  l'acide  i 

Olrae  ie  Oim^  «  aola  lUnHlfBmn,  [SOO]  SOa 

Liquide  incolore,  bonilbol  i  78*  (Wortt),  i  83*  (Schiff),  d'oml 
àlé  égale  à  i.675  i  léra.  ^ 

Qi  l'obtient  par  l'action  de  Kadife  salfareox  anhydre  sur  le  pi»^ 
nira  de  phoipfaore  on  par  celle  de  PoxifeUontre  de  phosphore  41 
Milfile  de  cbanx  :  '* 

ise* + Pha'= seff + na*e|. 

|3(se*€a,e)+3(pfacpd)=5(s6cr)-i-ni*e*3ea,^. 

2S0*  -»-  pha*=asoa + pha»o*, 

3(SO*CaO)  +  i'hCI'0'=  5(500)  +  PhO*3CaO, 

11.  Wurtz  a  montré  qu'il  pourait  jnendre  naissaoee  par  l'aiiiwi  dff 
(lu  soufre  avec  l'acide  hypochloreux  anhydre.  Il  convient  de  meOr 
soufre  es  suspension  dans  du  protochlorure  de  soalre  refroidi  i— 1( 
d'y  diriger  un  courant  lent  de  gai  hypocbloreux, 

3+ci*e=soa*. 

L'eau  le  décompose  en  acide  sulfureux  et  acide  chlwfa|drtqae, 

seci'+u'e=2ciH+se». 

Du  i'«$te,  ce  chlorure  d'acide,  comme  les  autres,  se  prèle  admin 
meut  à  toute  espèce  de  réactions  de  double  décomposition,  dini 
(|uelle!s  les  aflinilés  dominantes  du  chlore  pour  l'hydrogtDe  on  f 
lea  métaux  peuvent  être  satisfaites. 

Aiuù  avec  l'ammoniaque  on  a 

aoa» + 4(Aiipj = s(aHAifi*) + se(Aia>)*; 
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e  cpnure  d'argent  on  a 

SeCP  +  2CyAg  =  2ClAg  +  SeCy% 

Gyaaun 
de  tliiooyU. 

Chlorure  de  sulfurfle  ou  acide  chlorofulfurique,  [SO^Gl^J  SO*G. 

t  forme  par  la  combinaison  directe  de  volumes  égaux  d'acide  sul- 
flcc  et  de  chlore,  sous  Tinfluence  de  la  lumière,  ou  même  dans 
rite  en  présence  de  l'acide  acétique  ou  de  la  braise  de  boulanger 
Acide  sulfurique  anhydre). 

.  un  liquide  incolore,  fumant,  d'une  densité  égale  à  1,66,  bouil- 
^7^  L*eau  le  décompose  peu  à  peu,  d'après  l'équation 

Se*Cl*-4-ffe-i-Aq  =  SO'Aq  +  2ClH. 

i  très  peu  d*eau,  la  transformation  de  l'acide  chlorosulfurique  peut 
r  une  combinaison  d'acide  sulfurique  anhydre  et  d'acide  chloi^ 
ue  : 

néme  combinaison  prend  naissance  par  l'action  de  1  molécule  de 
omre  de  phosphore  sur  3  molécules  d'acide  sulfurique  inono- 
é  : 

H»e)-hPhCl»=3(SÔ'CIH)-4-2ClH-hl/2(Ph*ô»H«Ô)ouPhO"^ll, 

Acide  iDéUpliotpboriqoe. 

it  liquide,  incoloi*e  et  commence  à  bouillir  à  158^,  en  se  dis- 
t  en  grande  partie  en  acide  chlorhydrique  et  en  acide  sulfurique 

re. 

tide  chlorosulfurique  est  décomposé  à  froid  par  le  perchlorure  de 

liore»  d'après  l'équation 

SO'CP  -4-  PhCl»  =  SOCP  +PhCPÔ  +  CP. 


Aâde  chlorodisulfurique,  [S*a>Cl<  =  Sô»  .  Sa>Cl«J  S*0*a. 

mistitue  un  liquide  incolore,  d'une  densité  égale  à  1,819,  bouil- 
.  146^  et  décomposable  par  l'eau  en  acides  chlorhydrique  et  sulfu- 
• 

le  forme  dans  l'action  de  l'acide  sulfurique  anhydre  sur  un  grand 
wt  dé  chlOTores,  perchlorure  de  phosphore,  perchlorures  de  car- 
0t  de  nlicium*  oxychlorure  de  phosphore,  chlorure  de  sou(v^ 


OaiM  conoatt  anc  certitude  ^*aB  nal  <Uorvn  de eonlin,  kp 
chlonire  [S'a-]  S'CP;  reiialeDn  ésà  mtni  eM  étaUia  per  lani 
binuaMu  née  difan  eUonni  nélalliqDeB;  à  l'iUt  de  Oehè,  i 
dissocient  bcilement,  et  l'on  penl  tout  «osai  bjea  les  coondâiv  M 
des  disBolotîoDs  de  dilore  dans  le  protoehlonm  que  eoHiiiu  dvi 
KJMJwMi»  définies. 

K  l'on  bit  siriTer  on  covmit  de  dilore  eee  sur  ia  soufre  m  9 
celui-ci  se  liquéfie,  en  se  combinmt  an  dilon  et  cd  se  dissolvant  m 
dans  le  produit  fonni.  Par  one  diatîlUlioD  etfoctnie  mnt  que  le 
soufre  libre  ait  disparu,  en  ditieat  un  liquide  janae,  oléaginen,  d'à 
spéciale  et  fort  désagréalUe,  BiuaédioDde,  botûllanl  i  136*.  C'eat  la  p 
chlonire.  L'expérience  réusnt  le  mieux  dans  rappaieQ  de  la  figure  ' 


Hg.  1 1D.  —  Appareil  panr  li  prtpintkia  dct  ddorera*  inhydna. 

qui  peut  seirir  à  la  préparatioa  d'un  grand  nombre  de  chlorures  aohji 
volatils.  Le  prolochlorure  de  soufre  fêfroidi  absoriw  lentement  desqi 
tités  considérables  de  chlore,  eu  augmentant  de  Tolume  et  en  pM 
plus  de  mobilité  et  une  teinte  plus  rouge  ;  mais  la  proportion  de  chl 
ainsi  fixée  ou  dissoute  varie  avec  la  température.  Le  produit  n'offre 
de  point  d'ébullition  cunslaat.  Le  protochlomre,  reiroidi  i  —  33*  d 
turé  de  g»  chlore  jusqu'à  refus,  absorbe  une  proportion  de  ce  gai 
corrcs|K)nd  à  la  formule  |9  CI*]  S'Cl*,  mais  rien  ne  prouve  qu'à  noa  I 
pôntore  plus  basse  il  n'en  prendrait  pas  davantage.  En  retirant  le  lifi 
du  mélange  rëlVigérant,  le  chlore  se  dégage  avec  etfervesceDCiBiaa 
que  la  lempératan  s'élève  et,  ù  l'on  distille,  le  point  d'ébnllilNa  M 
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à  peu  jusqu'à  158*,  sans  autre  point  d'arrêt  fixe  et  jusqu'à  ce  que 
l  Texcès  de  chlore  ait  été  expulsé.  A  10^  environ,  la  composition  du 
lide  correspond  à  la  formule  d'un  bichlorure,  [SCPjS'CI*,  qui  peut 
t  distillé  dans  un  courant  de  chlore  vers  6i^. 
Quelques  auteurs  admettent  Fexistence  de  deux  chlorures  supérieurs 
protochlorure  [S'CPJ  :  l'un  appelé  bichlorure  [SCP],  l'autre  perclilo- 
le  (SCP].  Michaelis  et  SchifTerdecker  ont  étudié  la  composition  des 
ilorures  de  soufre  saturés  de  chlore  à  diverses  températures,  de  —  22^ 
[150*.  Ils  arrivent  aux  conclusions  suivantes,  en  supposant  l'existence 
■  trois  chlorures  précédents  : 

Bb  —  S2^  à  -f-  10^  on  n'aurait  que  du  perchloiiirc  et  du  bichloruro; 

X  —  S39  le  produit  contient  100  pour  100  de  pcrcliiorurc  ; 

1—150  _  42  _ 

10*  —  8,87  — 

i  W  —  0  —  et  100  pour  100  de  bicblonire 

A  partir  de  cette  température,  la  dissociation  continue,  mais  beau- 
Nip  plus  lentement  ;  elle  est  régulière  jusqu'à  85^,  température  pour 
quelle  il  y  aurait  environ  50  pour  100  de  bichlorure  et  50  pour  100 
i  protochlorure.  De  85^  à  90^,  la  dose  de  bichlorure  sauterait  brusque- 
ent  à  25  pour  100  et  deviendrait  nulle  à  130^ 
Ces  phénomènes  s'expliquent  tout  aussi  bien  dans  l'hypothèse  d'une 
ssohition  du  chlore  dans  le  protochlorure  ;  aussi  les  principaux  argu- 
ents  en  faveur  de  l'existence  du  bichlorure  et  du  perchlorure  de  soufre 
nt-ils  d*ordre  chimique. 

Le  protochlorure  saturé  à  —  22^  se  comporte  vis-à-vis  de  l'acide  sul- 
rique  anhydre  comme  le  ferait  le  composé  SCP.  On  a,  suivant  les 
oportions  d*acide  sulfurique  anhydre  mises  en  réaction,  à  très  peu  de 
tose  près  : 

SCI*  -4-  s'e«=socp  +  s'OH^i-', 

SCP4-S0*  =  SOCP  +  S0^CP. 

Git  argument  et  ceux  du  même  genre  que  Carius  a  invoqués  ne  nous 
imbleut  pas  concluants.  En  général,  quand  on  met  en  réaction  un  sys- 
ime  formé  d'éléments  déterminés,  dans  un  rapport  spécial,  les  résultats 
imt  identiques,  que  ces  éléments  soient  combinés  ou  non.  Ainsi,  pour 
ixer  les  idées  par  un  exemple,  un  système  formé  de  1  +  CP  ou  plutôt  de 
Q*-4-Cl*,  réagit  sur  l'eau  comme  le  ferait  le  quiiitichlorure  ICI'  qui 
i existe  pas f  tandis  que  le  trichlorure  d*iode,  composé  défini  et  récK 
famie  lieu  à  un  dédoublement  plus  complexe  que  le  mélange  de  I  Cl' 
wt  CP.  Dans  l'un  des  cas  on  a 

2(I.CP)^-5ïPO-^.t(|  =  |»OMq4-A0rA\\, 
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dans  l'autre 

12(ICP)  +  ISffe  H- Aq  =  3(Pe»Aq)  4-  6[IC1 .  ClII]  +  24C11I. 

Protochlonire  de  soufre,  [S'Q*]  S*C1«. 

Liquide  jnune-rougeâtre,  fumant;  densité  1,687;  densité  de  n- 
|)eur  4,77  ;  bout  à  136\  II  peut  dissoudre  à  froid  près  de  67  pouriOO 
de  soufre  ;  il  dissout  également  le  brome  et  Tiode. 

Le  phosphore  ajouté  peu  à  peu  au  protochlorure  déplace  le  souGre  et 
donne  successivement  du  chIoi*osulfure  de  phosphore  : 

3  (S'CP)  +  Ph«  =  2(PhCl»S)  -h  S\ 

et  du  trichlorure  de  phosphore  ainsi  que  du  sulfure  de  phosphore,  ki 
phénomènes  se  passent  de  la  manière  suivante  :  Le  phosphore  se  dissont 
abondamment  avec  dégagement  de  chaleur;  la  solution  est  jaune  et  dé 
pose,  après  refroidissement,  beaucoup  de  phosphore  renfermant  du  sou- 
fre. Si  Ton  chauffe  la  solution,  on  observe  subitement  une  réach'on  très 
violente,  qui  peut  être  accompagnée  d'une  espèce  d'explosion.  Il  con- 
vient donc  do  chauffer  tout  de  suite  le  protochlorure  avant  les  additions 
de  phosphore,  afin  d'établir  immédiatement  la  réaction  finale,  qui  donne 
comme  produits  volatils  les  composés  PhCl'  et  PhCl'S. 

Le  sulfure  de  phosphore  est  le  résultat  de  l'action  d'un  excès  dephos* 
phore  sur  le  chlorosulfure.  On  peut  aussi  faire  tomber  goutte  à  goutte  le 
chlorure  de  soufre  sur  le  phosphore  fondu;  dansée  cas  on  n'obtient  que 
du  trichlorure  de  phosphore  et  du  sulfure  de  phosphore  (Wœhler).  L'an- 
timoine donne  à  chaud  du  trichlorure  d'antimoine  et  du  soufre. 

L'eau  décompose  lentement  le  protochlorure  en  acide  chlorhydriquei 
en  acide  sulfureux  et  en  soufre  : 

2  (S' Cl»)  4-  2 IPÔ  +  Aq  =  4  (Cl  II  Aq)  4-  SO*  Aq  +  S» 

Bichlonirc  de  soufre,  [SCl«]  S*a«. 

Nous  n'ajouterons  que  peu  de  chose  à  ce  qui  est  dit  plus  haut  reb- 
tivement  à  ce  chlorure,  dont  l'existence  à  l'état  de  liberté  est  toutio 
moins  douteuse.  On  a  obtenu  des  combinaisons  de  SCI*  avec  ïé^Y 
lène,  avec  l'amylènc  et  avec  l'ammoniaque: 

GMPSCP;     €MP*SC1»;     SCl«2AzH»5    SCl«4AiIP; 
elles  tendent  à  établir  la  possibilité  de  sa  formation. 
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PercUonire  de  soufre,  [Sa«]  S<  Cl«. 

Selon  Carins,  il  serait  à  l'état  de  mélange  avec  le  protoclilorure  dans 
|roduit  longtemps  considéré  comme  du  biclilorurc.  D\nprès  Michaelis 
^MiifTerdecker,  le  protochlorure  saturé  de  chlore  à  — 22^  est  un  com- 
défini  renfermant  S  CP.  On  connaît  des  combinaisons  de  ce  corps 
le  perchlorure  d'étain  SnCP2SCr  (beaux  cristaux  fusibles  et  su- 
îles),  avec  le  perchlorure  d'antimoine  2SbCl'3SClS  avec  le 
ire  d*aluroinium  A1*CPSC1\  Ces  corps  s'obtiennent  généralement 
Taeiîon  d'un  excès  de  chlore  sec  sur  les  sulfures  métalliques  corres- 
its. 

Protobromure  de.  soufre,  [S«Br«]  S*Br«. 

lide  rouge,  très  instable,  bouillant  vers  215^,  en  se  décomposant 

laissant  un  résidu  de  soufre.  11  se  forme  directement  ou  par  l'action 

kkrome  sur  le  gaz  sulfureux  en  présence  du  protochlorure  de  phos- 

Se*  +  2PhCl»-4-Br  =  2(PhCl»0)4-l/2(S«Br«). 

^  Protoiodure  de  soufre,  fSM«|  SM* 

'Cristaux  tabulaires  ou  masse  cristalline  radiée,  de  couleu'*  gris-noi- 
Itoe;  il  est  fusible  au-dessous  de  60^.  11  se  décompose  par  In  distillation 
Ipsr  Talcool.  On  l'obtient  par  union  directe  ou  par  l'action  du  pro- 
Khlorure  de  soufre  sur  Tiodure  d*élhylc  : 

S«C1* -h  2  GMIM  =  S4^  4- 2  CUPCl. 

On  connaît  un  hcxaiodure  SP,  cristallisé  en  prismes  rhomboïdaux, 
ti^mblant  à  de  l'iode,  et  formé  directement  au  sein  du  sulfure  de  car- 
MHie. 

Fluorure  de  soufre,  —  L'existence  de  ce  composé  est  signalée,  sans 
iMim  détail,  dans  une  note  de  M.  Dumas,  publiée  dans  les  Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  (2),  t,  XXXI,  p.  433.  Il  se  formerait  par  l'ac- 
fini  du  soufre  sur  le  fluorure  de  plomb. 

GoBiposés  onjgéném  da  séléalam. 

1  On  connaît  deux  combinaisons  oxygénées  de  sélénium  :  les  acides  se- 
lUenxet  sélénique  [SeO*]et  [SeO*],  correspondant  aux  acides  suKu- 
liR  et  salfarique. 
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Acide  sélênieui.  [Se  6*]  SeO*. 

La  combustion  du  sélcniuin  dans  Toxygène  donne  de  Tacide  séléob 
l*o\ydation  indirecte  par  l*acide  nitrique  ou  par  Feau  régale 
('paiement  de  l'acide  sélcnieux,  mais  il  est  alors  mélangé  à  une  < 
ipiantitê  d*acide  sélénique  et  d'acide  sulfnrique,  dans  le  cas  où  le 
niuni  contient  du  soufre. 

On  prépare  facilement  Tacide  sélcnieux  tout  a  fait  pur  et  exeiuptd'i 
sélénique  et  d'acide  sulfurique,  ainsi  que  de  sélénium,  en 
comme  rindique  Tiiomsen  (Berichte  dei"  deut,  chem.  GeselUdi,^ 
p.  598).  Le  sélénium  du  commerce  est  oxydé  par  de  Tacide  oit 
concentré  et  la  solution  est  évaporée  à  sec.  Le  résidu  est  cbauflé  ji 
ce  que  la  sublimation  commence,  afin  d'expulser  les  dernières 
d'acide  azotique,  puis  dissous  dans  l'eau.  On  ajoute  de  l'eau  de 
tant  qu'il  se  forme  un  précipité  blanc  insoluble  de  sulfate  ou  de 
niale  de  baryte  (ces  deux  sels  sont  tout  à  fait  insolubles  dans  les 
tandis  que  le  sêlénite  de  baryte  est  soluble  dans  un  excès  d'acide  itf 
nieux).  Le  liquide  clair  décanté  ou  filtré  est  évapore  à  sec;  lerésidttCl 
sublimé.  Lorsque  le  sélénium  a  été  oxydé  par  l'acide  nitrique  et  lon(p*l 
a  évaporé  à  sec,  la  solidification  se  fait  avec  une  élévation  de  tcmpa 
turc  pouvant  donner  lien  à  des  pertes,  si  l'on  opère  en  vase  ouvert. 

L'acide  séléni(>ux  se  volatilise  sans  fondre  et  en  s'nggloméranl  un  pc 
à  une  température  un  peu  inférieure  à  celle  de  la  distillation  de  l'aci 
sulfurique.  Ses  vapeurs  ont  une  couleur  jaune  foncé,  as>c2  seniblal 
à  celle  du  chlore  :  elles  donnent  des  bandes  d'absorption  dans  le  bleu 
dans  le  violet.  11  se  sublime  en  produisant  des  aiguilles  qundrilatèi 
pouvant  acquérir  plusieurs  centimètres  de  longueur,  douées  d'un  êc 
spéciiil  qui  se  conserve  assez  bien  à  l'air,  si  l'acide  est  pur.  L'odeur 
l'acide  sélénieux  vaporisé  est  piquante  et  acide. 

Il  est  assez  soluble  dans  l'eau  à  froid,  soluble  presque  en  toulc?  p' 
portions  dans  l'eau  bouillante;  la  liqueur  donne  alors  par  un  refn 
disscmenl  rapide  des  grains  cristallins  anhydres,  tandis  que  par  i 
refroidissement  lent  on  oblient  des  prismes  striés  d'acide  sèlriiiei 
hydraté. 

La  dissolution  dans  l'eau  est  accompagnée  d'une  iibsorptiou  decb 
leur  ^1)18  calories),  ce  qui,  joint  à  la  facililé  avec  laqurlle  l'acide  iiiilijJi 
se  sépare  de  l'eau,  établit  le  peu  de  slahilité  de  l'hydiale,  dont  le* 
est  plutôt  comparable  à  l'eau  de  crislallisation  de  cerl;;ius  sels.  La  c.h 
position  de  l'hydrate  correspond  cependant  à  celle  des  sélénitcs  : 

[SeOMl*0  ou  SeOMP|SeOMIO. 
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L*alcooI  dissout  {gaiement  beaucoup  d*acido  sélénieux;  la  liqueur 
îstillée  laisse  déposer  un  peu  de  sélénium  réduit. 

L^acide  sélénieux  dissous  est  réduit ,  surtout  à  chaud,  par  Tacide  sul- 
iieaXy  par  Targcnt  et  par  les  métaux  qui  précipitent  l'argent,  par  le  sel 
iflain;  le  sélénium  se  sépare  dans  ces  divers  cas.  L'hydrogène  sulfuré 
mœ  un  précipité  jaune  que  Berzélius  envisage  comme  un  bisulfure 
I  aélénium  et  H.  Rose  comme  un  mélange  de  soufre  et  de  sulfure  de 
léninm.  L'acide  chlorhydrique  est  sans  action,  même  à  TébuUition. 
^Certains  oxydants,  tels  que  le  chlore  et  le  brome  en  présence  de  l'eau, 
itide  hypochloreux,  Tacide  chromique,  font  passer  l'acide  sélénieux  à 
fat  d*acide  sélénique. 

^Avec  les  sels  d'argent  et  de  plomb  on  obtient  des  précipités  cristal- 
in  de  sélénite  d'argent  ou  de  plomb. 

khà  composition  de  l'acide  sélénieux  s'établit  facilement  en  dosant  le 
llénium  précipité  par  la  réduction  d'un  poids  connu  d'acide,  sous 
ice  de  l'acide  sulfureux,  ou  en  pesant  l'acide  formé  par  l'oxydation 

iBoyen  de  l'acide  nitrique  d'un  poids  connu  de  sélénium. 

La  manière  dont  se  comporte  l'acide  sélénieux  en  présence  de  l'acide 

îux  suflit  pour  le  caractériser.  Porté  eu  petite  quantité  à  l'extré- 

d'un  fil  de  platine  dans  la  partie  réductrice  de  la  flamme  d'un 

iBunsen^  il  fournit  un  enduit  rouge  brique  à  la  surface  externe  d'une 
eipsule  en  porcelaine  remplie  d'eau  froide  et  superposée  à  peu  de 
Ertance. 

Acide  sélénique,  [SeO'Aq]  SeO'Aq. 

Berzélius  a  obtenu  cet  acide  en  saturant  l'acide  sélénieux  exempt  d'acide 
idfurique  par  du  carbonate  de  potasse,  en  ajoutant  du  nitrate  de  potasse, 
D  évaporant  à  sec  et  en  projetant  le  mélange  par  petites  portions  dans 
n  creuset  chauffé.  Après  déflagration,  on  dissout  dans  l'eau  additionnée 
'acide  nitrique  et  enfin  on  précipite  par  le  nitrate  de  plomb.  Le  sélé- 
îate  de  plomb  lavé  est  mis  en  suspension  dans  l'eau  et  décomposé  par 
"hydrogène  sulfuré;  la  liqueur  séparée  par  filtration  du  sulfure  de 
»lomb  est  évaporée. 

Un  procédé  plus  avantageux  est  celui  de  Thomsen  :  le  sélénite  d'ar- 
^t  délayé  dans  l'eau  est  agité  avec  un  léger  excès  de  brome;  il  se 
lonne  du  bromure  d'argent  insoluble  et  de  l'acide  sclénique  aqueux  qu'il 
ttffit  de  filtrer  et  de  concentrer  : 

See*Ag»0  -4-  BrUq  =  Seô'Aq  -h  2  Br  Ag. 

La  concentration  de  l'acide  sélcniqiie  peut  être  poussée  par  ébuUiti' 
jttqu'i  une  densité  de  %6,  au  delà  de  laquelle  il  perd  de  Vox^gea^  A 
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peiril  pncéder  d^uie  amiiin  ipilBgpii  à  cePe  f«i  a  serti  pour 
la  coapesilieB  de  Tacide  aolfarifse.  Ih  paîde  dooné  de  prodoit 
langé  a  de  Tcaa  cSI  additienoê  d'an  paîde  connn  el  en  eicès  iBgâ 
Unqde  de  plomb.  Après  dessiccatien»  pesée  et  oonsfaraction  da  poidi  | 
la  lilharge,  on  a  Facide  anhydre  contenu  dans  Pacide  hydraté.  D'uo  iriv 
côté,  on  oxyde  par  Facide  nitrique  concentré  d*abord,  pais  par  I 
chlore  an  poids  connu  de  séléuinm  et  on  précipite  par  le  nitrate  à 
plomb.  Le  séléoiate  de  plomb  est  laté,  séché  et  pesé;  enfin  on  détermia 
le  plomb  qu'il  contient  en  décomposant  par  Thydrogène  sulfuré  et  a 
Iransfomuint  le  suKure  en  sulfate  que  Ton  pèse. 
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On  connaît  deux  chlorures  et  un  oxychlorure  de  sélénium. 

Le  proiochlorure  [Se'CI'|Se*CP  correspond  au  protochlorure  de  M 
fre.  Il  s'obtient  par  l'action  ménagée  du  chlore  sur  le  sélénium  oo  ptf 
celle  du  sélénium  sur  le  perchlorure,  C'est  un  liquide  épais,  dense.  I 
odcnr  irritante  ci  de  couleur  jaune-brun.  L'eau  le  décompose  en  sélénifUBi 
acide  sélénieux  et  acide  chlorhydrique  : 

2  (Sc'CP)  4- 11*0'  4-  Aq  =  4  CI II Aq  -h  SeO» Aq  -h  Se\ 

Le  perchlorut'e  [Se CI*]  ScCP  est  le  produit  de  l'action  d'un  eaeis  à 
^  iMort  sur  le  sélénium.  Il  est  blanc,  cristallin  et  se  yolatiliae 
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'fondre.  Le  sélénium  le  convertit  en  protochlorure,  l'eau  en  excès 
oœ  de  Tacide  sélénieux  : 

SeCl*4-H*e»  +  Aq  =  4ClHAq4-ScO'Aq. 

Avec  une  quantité  limitée  d'eau  la  décomposition  s'arrête  à  la  produc- 
o  d*un  oxjchlorure, 

SeCl*  +  IPe  =  SeCP0-f-2Cin, 

■  ae  présente  sous  la  forme  d'un  liquide  jaune,  d*une  densité  égale 
.44,  bouillant  à  22(f  selon  Weber,  à  179',5  selon  Michaelis. 

^]a  perchlorure  s'unit  à  l'acide  sulfurique  anhydre. 
[la  biome  forme  deux  combinaisons,  le  proiobromure  [Se*Br']  Se^Br*, 
nde  rouge  de  sang  fonce,  et  le  perbromure  [SeBr^]  Se'BrS  solide  et 
-bniOt  peu  stable  et  donnant  peut-être  un  oxybromure  avec  l'acide 
Jieux. 

'  L'iode  engendre  également  deux  composés  des  mêmes  types  :  Sc*P 
USeP;  ils  sont  peu  stables. 
Par  l'action  de  la  vapeur  de  sélénium  sur  le   fluorure  de  plomb   il 

■  turmeraity  d'après  Knox,  du  fluorure  de  sélénium. 

CoBiblaals€MiS  snlftirées  do  •éléniam. 

D  parait  exister  plusieurs  sulfures  de  sélénium,  que  l'on  obtient  soit 
BO  précipitant  les  solutions  d'acide  sélénieux  par  Thydrogëne  sulfuré, 
MÛt  en  fondant  ensemble  dans  des  proportions  convenables  le  soufre  et 
le  sélénium.  Les  produits  obtenus  sont  peu  stables  et  leur  solution  dans 
le  sulfure  de  carbone  les  transforme  déjà  en  produits  de  plus  en  plus 
riches  en  sélénium,  à  mesure  que  l'on  examine  les  cristaux  déposés  suc- 
eesNTement.  M.  Ditte  à  obtenu  un  sulfure  de  formule  SeS  en  paillettes 
cristallines  jaunes.  Les  données  sur  la  composition  des  sulfures  sont 
cenîuses  et  discordantes,  à  cause  de  l'instabilité  de  ces  corps  qui  tendent 
i perdre  du  soufre  par  l'action  du  sulfure  de  carbone. 

Acides  séléniothioniques.  —  On  connaît  les  sels  de  deux  acides  cor- 
iHpondant  aux  acides  hyposulfureux  et  hyposulfurique  monosulfuré, 

hns  lesquels  une  partie  du  soufre  est  remplacée  par  du  sélénium  : 

SeSO'IPe  ou  SeSÔ'lP    et    SeS*e*lPe  ou  SeS^OMP. 

De  prennent  naissance  simultanément  par  l'action  du  sélénium  sur  le 
i^le  de  potasse. 
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Comlilaalsoaa  oxysénéea  dl«  telUure. 

Acide  IcUurcux,  [TeO«]  TcO«. 

l/acide  tellureux  anhydre  se  forme  par  la  combustion  du  tellure  mé- 
tallique au  contact  de  Tair  ou  de  Toxygènc  ou  par  la  deshydratation  de 
rhydrate  diacide  tellureux.  Ce  dernier  perà  de  Teau  avec  la  plus  grande 
facilité  et  même  spontanément  à  la  température  ordinaire  et  se  convertit 
en  acide  anhydre.  Beraclius  considérait  Facide  tellureux  anhydre  comiDe 
une  modification  isomérique  de  Tacide  hydraté  et  distinguait  ces  deux 
corps  par  les  noms  d'acides  a  et  p.  La  présence  ou  l*absence  d'eau  de 
constitution  sufGt  pour  expliquer  les  différences  assez  notables  de  pro- 
priétés chimiques  offeiies  par  ces  deux  corps. 

Le  tellure  réduit  en  poudre  est  énergiquement  attaqué  et  dissous  par 
Tacide  azotique  pur,  d'une  densité  égale  à  1,25.  Si  Ton  a  soin  de  remuer 
la  masse  pendant  Faction,  Foxydation  est  complète;  la  liqueur  limpide 
<}ue  Fon  obtient  ainsi  étant  abandonnée  à  elle-même  pendant  quelques 
heures  ou  chauffée  pendant  un  quart  d'heure,  laisse  déposer  l'acide 
tellureux  anhydre,  sous  la  forme  de  grains  cristallins,  d'apparence 
octaédriqucau  microscope.  Si,  au  contraire,  on  précipite  par  Feau  la  so- 
lution nitrique  aussitôt  qu'elle  est  effectuée,  l'acide  tellureux  se  sépare 
on  flocons  blancs  volumineut^,-tiui  ne  peuvent  être  chauffés,  même  lé- 
gèrement, sans  abandonner  de  l'eau  en  abondance,  en  se  résolvant  en 
cristaux  grenus  anhydres.  Des  phénomènes  analogues  s'observent  lors- 
qu'on prépare  l'acide  tellureux  par  la  décomposition  du  perchlorurc 
de  tellure  [TcCl*]  TeCl*  par  l'eau  ou  par  celle  d'un  tcllui*ite  alcalin 
dissous  par  l'acide  chlorhydrique.  La  réaction  est-elle  effectuée  à  basse 
température,  c'est  Facide  tellureux  hydraté  qui  prend  naissance;  opère- 
t-on  au  contraire  à  Fébullilion,  il  se  précipite  de  l'acide  tellureux  anhydre. 
Pendant  le  lavage  de  Fhydrale  avec  de  l'eau  à  15*,  on  observe  très  fti- 
qucmment  la  même  décomposition  spontanée. 

L'acide  tellureux  anhydre  est  solide,  cristallin,  blanc  à  froid  et  jaune 
citron  à  chaud.  Au  rouge  naissant  il  iond  en  un  liquide  clair,  trans- 
parent et  jaune  foncé,  qui  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  mas^ 
cristalline  blanche,  avec  un  vif  dégagement  de  chaleur.  Par  le  refroi- 
dissement brusque  de  très  petites  quantités  d'acide  tellureux  fondu,  on 
obtient  une  masse  vitreuse,  transparente.  Il  est  moins  volatil  que  1^ 
métal  et  peut  être  fondu  dans  un  creuset  couvert  sans  perte  bien  sen- 
sible, mais  un  courant  d'air  Fentraiae  assez  aisément;  dans  ce  cas  " 
se  sublime  en  poudre  ou  en  très  petits  cristaux.  Il  est  peu  solubl^ 
dans  Feau  et  sa  solution  ne  rougit  pas  le  tournesol;  sa  saveur  est  d^ 
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1  nulle,  puis  mélallîqne.  Les  acides  ne  le  dissolvent  qu'en  petites 
ntités;  Fammoniaque  caustique  et  les  solutions  de  carbonates  alca- 
a'exercent  pas  non  plus  d'action  marquée  à  froid»  tandis  que  la 
isse  et  la  soude  caustiques  le  transforment  immédiatement  en  tellu- 
• 

/acide  tellureux  mélangé  à  du  charbon  est  facilement  réduit  à  l'état 
lalliquo.  L'hydrogène  le  désoxyde  également  au  rouge,  mais  avec 
I  grande  lenteur,  tandis  que  l'acide  sélénieux  est  aussitôt  réduit.  On 
liift  cette  différence  dans  la  facilité  d'attaque  par  l'hydrogène  pour 
r  le  sélénium  du  tellure. 
acide  tdlureux  hydraté,  [TeO'Aq],  forme  une  masse  blanche, 
,  d*apparcnce  terreuse,  qui  rougit  instantanément  le  papier  de 

1  humide. 
le  dissout  en  quantités  notables  dans  l'eau  lorsqu'il  est  humide  ; 
iodes  nitrique,  chlorhydriquc,  sulfurique  le  dissolvent  également, 
que  les  alcalis. 

'acide  tellureux  amorphe  ou  cristallisé  se  combine  au  gaz  chlorhy- 
avec  dégagement  de  chaleur.  A  — 10^  on  obtient  une  masse 
cbir,  de  formule  Te  ô'3  Cl  H,  qui  à  une  douce  chaleur  se  transforme 
fe6'.2ClH.  De  110'  à  300^  il  se  sépare  de  Tcau  et  il  reste  un 
^fchlorure  noir  TeOCP  qui  se  dédouble,  à  son  tour,  à  une  tempéra- 
it plus  élevée,  en  acide  tellureux  et  en  tétrachlorure  : 

2(TeeCP)==TeCr-Hîeô'. 

L'acide  bromhydrique  donne  lieu  à  des  phénomènes  du  même  ordre 
ttte.  Comptes  rendus  de  VAcadémiej  24  juillet  1876).  L'acide  iodhy- 
riqne  fournit  de  l'iodure  de  tellure  et  de  Tcau;  celte  réaction  est 
ipendant  précédée  d'une  combinaison  des  deux  corps. 

Les  solutions  chlorhydriques  d'acide  tellureux  sont  précipitées  par 
lijdrogène  sulfuré  (sulfure  de  tellure)  ;  l'acide  sulfureux  et  le  sel 
'éiain  en  séparent  du  tellure  métallique.  Les  solutions  alcalines  sont 
édaites  par  la  glucose. 

Analyse.  —  La  composition  de  l'acide  tellureux  peut  être  établie  par 
I  spthèse  ou  par  l'analyse. 

Pour  d'autres  caractères  pouvant  servir  à  le  reconnaître,  voyez  TeU 
«rtet. 

Acide  tellurique,  [Te  0']  TeO». 

L*icide  tellurique  prend  naissance,  en  très  faible  proportion,  pendant 
fondation  du  tellure  par  l'eau  régale.  On  le  prépare  généralement  soit 
ttfcodanl  Tacide  tellureux  avec  du  salpêtre  à  une  chaleur  très  mo- 


s»  cnimB  c^ËutB. 

.  dérée.  Mit  en  ozydint  pur  le  chlore  le  tcllunto  de  pnLisse  àismut, 
préaeaea  d'une  qiUDtilé  de  |MtUaw  .Ji^m  égale  b  celle  du  l  " 


TeO<KOH-KOHO+CI=CIK+fiO  +  TeO*KO. 

Dêom  ce  cas,  m  obtient  du  tellnrate  de  potasse,  qui  est  t 
tellunle  de  baryte  peu  aoluble  par  double  décomposilion,  au  im'jm 
cblonire  de  baryum  en  présence  d'un  léger  excès  d'amiaooiaque.  Si 
tellure  contient  du  soufre  et  du  sélénium,  on  les  sépare  d'abus,  aa 
l'addition  d'ammtmiaqoe,  par  précipH^on  firacliounée  au  nwjcnn 
petite  quantité  de  dilorure  de  baryum.  Le  tellurate  de  barju  |rj 
qne  l'on  obtient  ainû  est  mis  en  suspension  dans  l'eau  et  décon^Msi] 
une  proportion  équiralente  d*acide  sulfurique.  Le  sulfate  de  batjto 
E^ré  par  le  filtre,  et  le  liquide  est  conceutré  au  bnin-marie  et  A 
dnmé  i  la  cristallisati<Mi  ^oolanée.  On  peut  aussi  décomposer  le  te 
rate  de  plomb  précipité  et  délayé  dans  l'eau  par  un  courant  d'bn 
gine  suiruré  dont  on  neutraliae  l'euia  par  nne  addition  d'an  jm 
tellurate  plombiqne. 

Les  cristaux  qui  se  aéparent  des  aolnUoot  cmoeatrAes  Bout  idè 
neux  et  ont  la  Tonne  de  prismes  hexagiHUiix  »ee  deux  beat  et 
tiantes,  termines  par  des  pyramides  h  quatre  &cea  obtuses.  Ces  criil 
sont  souvent  groupés  en  croix  ou  réunis  dans  le  sens  de  leur  longs 
avec  des  cannelures,  et  ressemblent  aux  cristaux  de  nitre.  Ds  contiaû 
5  molécules  d'eau,  dont  2  sont  éliminables  vers  100*,  et  dont  le  < 
nier  ne  peut  être  chassé  qu'au  rouge  naissant,  à  une  lempérators 
sine  de  celle  où  l'acide  commence  à  dégager  de  l'oxygène  en  se  tn 
formant  partiellement  eu  acide  tellureux.  Ces  phénomènes  indiqi 
donc  l'existence  d'un  hydrate  relativement  stable,  de  formule  [Te6*.l 
ouTeO'U'J  TeOMlO,  susceptible  de  s'unir  â S  molécules  d'eau  de  c 
tallisation  éliminables  vei*»  100*. 

L'acide  teUurique  trUujdraté,  modification  p  de  Benéliua,  ae  &I 
lentement  dans  l'eau  froide,  mais  en  quantités  notables;  l'ean  boailb 
le  dissout  eu  toute  proportion.  La  solution  a  une  saveur  métalti^ 
rougit  difficilement  le  papier  de  tournesol. 

11  est  insoluble  dans  l'alcool  anhydre,  plus  soloble  dans  l'ai* 
aqueux,  qui  ne  le  raduit  pas. 

L'acide  tellurique  monohydnUé  ne  se  dissout  dans  l'eau  qu'au  1 
d'un  temps  très  long,  même  à  l'ébullition,  en  se  transformant 
acide  trihydraté. 

L'acide  tetluriqw anhydre,  ou  modiCcatioa  «de Benéliua,  ogort 
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le  masse  d*un  beau  jaune  orange,  conservant  la  forme  des  cristaux  qui 
rt  aerri  à  robtentr  par  déshydratation  dans  le  voisinage  du  rouge  ;  il 
I  eomplèlemeni  insoluble  dans  Teau,  même  bouillante»  dans  Facide 
ilorhydrique  firoid,  dans  Tacide  nitrique  chaud  et  dans  la  potasse 
HBlique  bouillante,  qui  le  transforme  cependant  en  un  tellurate  spc- 
■1  et  insoluble.  Au  rouge  naissant,  il  dégage  de  Toxygcne. 
Peur  séparer  Tacide  tellureux  formé»  il  suffit  de  traiter  par  Tacide 
iloriiydrîque  froid,  qui  dissout  ce  dernier  sans  toucher  à  Tacide  tellu- 
qw  muhydre. 

Xb8  solutions  d*acide  tellurique  sont  lentement  précipitées  par  l'hy- 
sulfuré  et  par  le  protochlorure  d^étain  en  présence  de  l'acide 
drique. 
Li  composition  de  Tacide  tellurique  peut  se  déduire  de  la  perte  qu'il 
sous  rinfluence  de  la  chaleur  lorsqu'il  est  transformé  en  acide 
.  Pour  les  caractères  analytiques,  voyez  Tellurales. 

teoaiarcs,  liNlorcs  de  tcUare.  —  Svlftarcs  et  séléBlare 

de  iellnre. 

On  connait  deux  chlorures  formés  directement  par  l'action  plus  ou 

ménagée  du  chlore  sur  le  métal. 
ht  bichlorure^  [TeCl']TeCl»  est  une  masse  noire,  amorphe,  volatile, 
la  vapeur  est  pourpre  et  donne  de  belles  bandes  d'absorption  dans 
Waogé  et  le  vei*t. 

i  Le  tétrachlorure 9  [TeCl^]TeCl\  est  blanc,  cristallin,  facilement  fu- 
|lUe  en  un  liquide  jaune,  très  déliquescent  et  décomposable  par  l'eau. 
1  forme  plusieurs  combinaisons  avec  l'acide  tellureux,  signalées  pai* 
lenélius. 

Benélius  a  également  obtenu  le  bibromure  Te  Br*,  le  tétrabromure 
f«Br\et  deux  iodures,  Tel'  et  Tel*,  ce  dernier  formé  par  l'action  de 
rxide  ioJhydrique  sur  l'acide  tellureux. 

L'hydrogène  sulfuré  en  contact  avec  les  solutions  des  acides  tellureux 
d  tellurique  donne  deux  sulfures,  Te  S'  etTeS^.  Ce  sont  des  sulfacides 
mceptibles  de  s'unir  aux  sulfures  alcalins. 
;     le  iâénium  s'unit  au  tellure  avec  dégagement  de  chaleur  et  donne 
v  iclcniure  de  composition  inJélerminée. 


CHAPITRE  Y 

COMBINAISONS  DE  L*AZOTE  AVEC  L*OXYGÈNE,  LE  CHLORE 

ET  LES  CORPS  ANALOGUES 


Il  n'existe  pas  d'analogies  sérieuses  entre  les  composés  oxygénés  de 
Tazote  et  ceux  des  autres  métalloïdes  de  la  même  famille.  Ces  derniers 
composés  se  rapprochent,  au  contraire,  entre  eux  par  des  similitudes 
très  marquées.  La  réunion  de  l'azote,  du  phosphore,  etc.,  en  une  seule 
famille  a  été  amenée  par  l'étude  des  combinaisons  hydrogénées.  Noos 
partagerons  en  conséquence  en  deux  chapitres  distincts  l'histoire  des 
combinaisons  des  éléments  de  cette  famille. 

€«inbliials«as  •xjgéméem  de  Tasote 

Nous  pourrions,  sans  trop  de  difficulté,  placer  l'histoire  des  composés 
oxygénés  de  Tazote  à  côté  de  celle  des  oxydes  du  chlore.  Nous  y  ren- 
controns, en  effet,  la  même  instabilité,  des  conditions  thermiques  de 
formation  semblables  et,  dans  une  certaine  mesure,  les  mêmes  types. 

On  connaît  cinq  oxydes  de  l'azote.  Yoici  leurs  noms  et  leurs  formules 
atomiques  rapportées  à  2  vol.,  ainsi  que  leurs  formules  en  équiTalents  : 

Acide  hyponitreux  ou  protoxyde  d'azote [Az*6]AzO, 

—  bioxyde  d'azote [Az6]AzO*, 

Acide  nitreux,  acide  azoteux [Az^ô'jAzO*. 

Vapeurs  nitreuscs  ou  acide  hypoazotiquc,  peroxyde 

d'azote [Aze']AzO*. 

Acide  nitrique,  acide  azotique [Az^ô*]  AzO*. 

Conditions  de  formation,  —  Les  conditions  de  formation  de  ces  di- 
vers oxydes  de  l'azole  sont  multiples  et  rendues  plus  complexes  par  les 
transformations  réciproques  qu'ils  éprouvent  dans  des  circonstances 
variées. 

Un  composé  oxygéné  de  l'azote  peut  prendre  naissance  :  1®  par  l'union 
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nde  de  Tazote  et  de  Toxygcne  libres  ;  2®  par  l'oxydation  de  ramiuo- 
Mqae  dans  des  conditions  particulières. 

CiTeadish  observa  le  premier  que  de  fortes  étincelles  électriques, 
iTersant  un  mélange  d'azote  et  d'oxygène  secs,  y  déterminent  la  pro- 
clion  de  vapeurs  nitreuses  qui  colorent  le  gaz  en  rouge.  L'acide  hypo- 
vlîquc,  [AzO']  AzOS  est  le  seul  terme  de  cette  réaction;  celle-ci  est 
reste  limitée,  l'acide  hypoazolique  étant  lui-même  décomposé  par 
incelle  en  azote  et  en  oxygène. 

\a  combustion  de  l'hydrogène  dans  un  excès  d'oxygène,  en  pré- 
ce  du  gaz  azote,  provoque  également  l'oxydation  de  ce  dernier.  On 
me  à  ce  phénomène  le  nom  d'entraînement  chimique.  Pour  réussir 
faïence,  on  ne  cloit  pas  diluer  l'oxygène  par  une  trop  forte  propor- 
I  d*azote,  afin  que  la  température  de  combustion  de  Thydrogcnc  soit 
B  élevée.  On  voit  apparaître  des  vapeurs  nitreuses;  mais  le  phéno- 
neest  nécessairement  plus  complexe  qu'avec  l'étincelle  et  les  gaz  secs, 
use  de  la  production  simultanée  de  vapeur  d'eau  qui  réagit  sur 
Sde  hypoazolique  en  donnant  de  l'acide  nitri(|ue  et  de  l'acide  nitreux 
intés  ou  de  Tacide  azotique  et  du  bioxyde  d'azote.  Dans  un  grand 
ioD  tubulé  et  rempli  d'air,  au  centre  duquel  brûle  un  jet  d'hydro- 
keàTextrémitéd'unbec  de  chalumeau  en  platine,  on  fait  arriver  un 
Mnnt  modérément  rapide  d'oxygène  ;  au  début  et  tant  que  l'air  domine, 
n'observe  pas  de  vapeurs  rouges,  mais  elles  commencent  à  paraître 
bque  l'oxygène  est  en  quantité  suffisante. 

L'oxydation  de  l'ammoniaque  est  la  source  la  plus  abondante  des  corn- 
ues nitrés.  L'ammoniaque  se  change  en  eau  et  en  composés  oxygénés 
I  l'azote  (acides  nitrique,  nitreux,  hyponitrique)  sous  Tinfluence  de 
onme  et  de  l'oxygène  ordinaire  avec  le  concours  du  platine  spongieux 
1  des  ferments  organisés.  La  plupart  de  ces  réactions  ont  été  dévelop- 
xsdans  l'histoire  de  l'ammoniaque  (page  113);  nous  n'y  reviendrons 
tt  et  nous  ne  nous  arrêterons  qu'à  la  dernière. 
La  formation  des  nitrates  dans  les  murs,  dans  le  sol  des  caves  et  dans 
rtains  terrains  a  exercé  pendant  longtemps  la  sagacité  des  savants, 
pris  les  belles  expériences  de  M.  Kuhlmann  sur  l'acidification  de  l'am- 
ooiaque  sous  l'influence  de  l'air  et  du  platine  spongieux,  on  avait  cru 
mToir  expliquer  la  nitrification  par  une  action  du  même  genre,  pro- 
^uée  par  la  porosité  des  murs  ou  des  terrains.  On  démontra,  en  effet, 
rec  certitude  que  les  nitrates  n'apparaissent  que  là  où  peut  se  dévelop- 
!r  préalablement  de  l'ammoniaque  par  la  décomposition  putride  des 
distances  organiques  azotées.  Des  nitrières  artificielles,  fondées  sur  ces 
rîncipes,  furent  établies  dans  divers  pays;  les  conditions  que  l'on  cher- 
bit  k  réaliser  étaient  :  la  présence  de  composés  ammoniacaux  ou  de 
rodttits  capables  de  donner  de  l'ammoniaque,  l'accès  suffisant  de  Vis^vt 
auuB  9iMi»àt,K,  u.  —  "IV 
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atmosphérique  et,  enfin,  rinterrentioB  de 


tibies  de  déterminer  Toxydatioa  de  rimmoniaque.  Dei  b 
nombreuses  dans  la  marche  de  Topéntioii,  des  siliBeès  d'an  eôlé  et.' 
résultats  négatib  dans  d'autres  cas,  sans  caosee  appenntes  el 
ciables,  montrèrent  qu'il  manquait  eneore  ud  dee  élémeola  de  b 
tion.  Cette  lacune  r^rettable  dans  h  théorie  d'un  phteomtoe 
important  parait  devoir  être  comblée  par  les  récentes 
MM.  Schlossing  et  Mûntz;  elles  conduisent  à  enle?erila 
rôle  d'agent  déterminant,  pour  le  donner  à  un  ferment  qiécial, 
blement  organisé.  Les  savants  chimistes  ont  bit  filtrer 
l'eau  d'cgout  riche  en  composés  ammoniacaux  et  aiotés  à 
couche  épaisse  de  sable  siliceux  mélangé  à  1/^  de 
chaux  ;  le  liquide  soumis  à  l'essai  mettait  huit  jours  pour 
bas  du  filtre.  Pendant  les  vingt  premiers  jours,  on  ne  comMsj 
de  nitrificatîon,  et  la  teneur  aiotimétrique  ne  varia  pas 
mais  après  ce  délai  on  vit  se  produire  du  salpêtre,  dont  h 
augmenta  peu  à  peu  et  finit  par  absorber  tout  l'aaote  diqponibls« 
circonstance  tend,  à  elle  seule,  à  prouver  l'influence  d'un 
organisé,  exigeant  un  certain  temps  pour  se  développa.  Le 
pu  tout  récemment  être  isolé,  et  l'expérience  suivante  ne  laisse 
pas  de  doutes  sur  la  réalité  de  son  existence.  On  sait  que  les 
de  chloroforme  arrêtent  momentanément  ou  détruisent  à  tout 
ractivitc  des  ferments  organisés,  selon  la  durée  de  son  inOuenca.  fl 
loi^sque  la  nitriGcation,  dans  les  conditions  précédentes,  est  en  |M 
activité  et  à  son  maximum  d'intensité,  on  peut  Tenrayer  pendant  qndj 
temps  ou  l'entraver  tout  à  fait  par  l'intervention  de  vapeurs  chl«oil 
miques. 

Le  côté  mystérieux  que  présentait  encore  jusqu'à  ces  derniers  toÉ 
le  phénomène  de  la  formation  naturelle  du  salpêtre,  se  trouve  ainsi  ^ 
miné  :  il  est  donc  inutile  de  revenir  sur  les  nombreuses  théories  vàk 
en  avant  pour  l'expliquer. 

Relations  de  transformations  réciproques  des  composés 
de  V azote.  —  V acide  hypoazotique^  [ Az  6'] ,  se  comporte,  en  prè 
de  l'eau  ou  des  bases  alcalines  et  alcalino-terreuses,  comme  le  teaSk^ 
mélange  ou  une  combinaison  moléculaire  (à  équivalents  égaux)  d'uciàl 
nilreux  et  nitrique  : 

I4(Aze-)  +  Aq  =  Az«e»Aq-h  Az'O'Aq], 
2A20*4-Aq  =  A2  0MqH-AzO»Aq. 


u 


Avec  les  alcalis  on  obtient  un  mélange  à  équivalents  égaux  d'as 
et  d'azotste. 
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L'acide  hypoazoli(juc  se  dissout  dans  Tncidc  azotique  concentré  et  le 
)lore  en  jaune,  mais  sans  éprouver  de  modification.  Beaucoup  de  chi- 
Listes  le  considèrent  comme  un  oxyde  neutre  et  lui  donnent  les  noms 
kypoazotide  ou  de  peroxyde  d'azote.  Il  semble,  au  contraire,  qu'il 
Ksède  tous  les  caractères  des  acides  anhydres,  et  même  mieux  qu'eux, 
sîsque  avec  l'eau  ou  les  bases  il  donne  deux  acides  hydratés  ou  deux 


l^acide  nitrique,  qui  se  forme,  comme  nous  venons  de  le  voir,  par  la 
Icoinposition  de  Tacide  hyponitrique,  ou  par  Toxydation  de  Tammo- 
iaque,  est  le  tei*me  le  plus  élevé  de  la  série.  Il  peut  être  ramené  à  tous 
^degrés  inférieurs  d'oxydation,  suivant  les  conditions  plus  ou  moins 
iques  auxquelles  on  le  soumet,  et  même  retourner  à  Félat  d'azote. 
icide  anhydre  est  moins  stable  que  Tacide  hydraté;  il  se  décompose 
itanément  et  lentement  à  la  température  ordinaire,  plus  rapidement 
rinfluencc  de  la  chaleur  ou  de  la  lumière,  en  oxygène  et  en  acide 
zotique.  L'acide  aqueux  mais  concentré  donne  également  ces  deux 
,  lorsqu'il  est  convenablement  ^rhauffé  (490  à  500'')  ou  insolé: 
même  temps  il  se  sépare  de  l'eau. 

Le  degré  de  réduction  auquel  on  atteint  par  l'intervention  de  corps 
jdants  dépend  de  la  nature  de  ces  derniers,  de  l'état  de  concen- 
ion  de  Tacide  et  de  la  température. 
Avec  Tamidon  et  d'autres  matières  organiques,  il  se  forme  de  l'acide 
JBileax  ou  un  mélange  d'acide  azoteux  et  d'acide  hypoazotique  ;  l'acide 

Keux  se  comporte  de  même,  lorsqu'on  le  chauffe  en  présence  de 
3  nitrique  quadrihydraté. 
Les  métaux  et  certains  sous-oxydes  dégagent  du  bioxyde,  du  protoxyde 
fazote  et  même  de  l'azote  libre,  ou  un  mélange  de  ces  gaz,  suivant  les 
BMiditions  de  dilution  et  de  température.  Nous  indiquerons  les  parlicu- 
Inités  avec  plus  de  détails  à  l'occasion  de  l'histoire  de  chaque  réducteur. 
Le  zinc,  le  plomb  et  le  cuivre  d'électrolyse  (cuivre  allotropique)  dén- 
ient surtout  du  protoxyde  ;  le  cuivre  ordinaire,  le  mercure  et  l'oxy- 
Ue  de  cuivre  fournissent  principalement  du  bioxyde,  avec  un  acide  de 
Bème  concentration  (10  à  15  pour  100)  et  à  la  même  température.  Ces 
BKmples  suffisent  pour  montrer  combien  les  phénomènes  sont  variables 
nec  h  nature  ou  même  avec  l'état  du  corps  réducteur. 

L'acide  azoteux  est  lié  à  l'acide  azotique  :  V  par  sa  tormaiion  aux  dé- 
pens de  ce  dernier  sous  l'influence  des  réducteurs  et,  réciproquement, 
fvVoxydation  de  l'acide  azoteux,  que  certains  oxydants,  tels  que  l'a- 
ôde  chromique  ou  l'acide  hypermanganique,  convertissent  en  acide  azo- 
^w;  2*  par  son  oxydation  directe  au  contact  de  Toxygène,  qui  donne 
fc  l'acide  hypoazotique,  Az'6'  -h  6 = 2  (  Az  ô*) ,  et  par  la  conversion  ulté- 
^»  de  celui-ci  au  contact  de  Venu;  S'^par  l'oxydalion  des  îAoVWftS 
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alcalins  an  moyen  de  l'ozone  qui  lesichange  en  «otatei,  et  inier 
par  la  décomposition  sèche  des  aiotales  «IciliaSi  d^oà  iénn 
aiotitcs  STec  dégagement  d*oz jgène  : 

ou 


A«0»K0=A»0»K0  +  O*. 

Il  86  rattache  à  l'acide  hypoazotique  par  les  réactions 

[4(Aze«)  +  Aq==  As^e»Aq  +  A«»e»AqI, 

[As»e*=AiÔH-Aze»J. 

Les  corps  qui,  comme  les  métaux,  réduisent  Tacide  nitrique  i 
de  bioxyde  et  de  protoxyde  d*azote  agissent  de  même  et  plus  bd 
sur  Tacide  azoteux.  Hillon  admef  que  les  oxydations  par  Tacide  s 
exigent  pour  commencer  k  froid  la  présence  préalable  de  TacideB 
Ce  dernier  serait  l'agent  actif,  sans  cesse  renouvelé,  de  Toxydatioi 
que  le  bioxyde  qui  en  résulte,  se  trouvant  en  présence  diacide  si 
se  conveilit  partiellement  en  acide  azoteux  : 

(4(A2e)   -h  A2'e»Aq  =  3(Az'e*)Aq], 
2AzO«  +  AzO*Aq  =  3AzO*Aq. 

nioxyded'axote.        Acid«  aaotiqn*.  Aeid*  aioteux. 

Le  bioxyde  d'azote  obtenu,  comme  il  est  dit  plus  haut,  par 
oxydation  des  acides  nitrique  et  nitreux,  peut  revenir  directem< 
degrés  supérieurs.  Il  sufQt  de  le  mettre  en  présence  de  Toxygèi 
ou  naissant. 

Avec  Toxygcne  libre  il  semble  se  former  au  premier  mon 
Tacide  azoteux,  quel  que  soit  Texcès  d*oxygène  (Gay-Lussac,  Beri 
Kn  effet,  en  agitant  vivement  le  mélange  des  deux  gaz  au  contad 
solution  alcaline  caustique,  qui  absorbe  Tacide  azoteux  au  fur  el 
sure  de  sa  synthèse,  on  peut  convertir  en  acide  azoteux  les  98/i 
bioxyde  d*azote,  malgré  la  présence  d*un  excès  d*oxygène.  San 
précaution  il  ne  se  forme  que  de  l'acide  hypoazotique. 

Les  réactions  successives  sont  donc 


r2(Aze)-4-e=Az»e*    i 
L  Ai'e*-i-e=2(Aze*)J 


Où  pourrait  eroirey  d'après  cela,  qu'en  employant  vn  M 
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oxyde  d*axote  on  éviterait  la  formation  d*acidc  hyponitrique,  et  que  le 

nhat  final  serait  du  bioxyde  et  de  Tacidc  azoteux.  II  n'en  est  rien. 

hne  dans  ce  cas,  si  Tacide  azoteux  n*est  pas  immédiatement  absorbé, 

I  trouve  un  mélange  complexe  et  variable  en  proportions,  suivant  les 

rtonstances,  de  bioxyde  d'azote,  d'acide  azoteux  et  d'acide  hyponi* 

ique  (Bcrthelot,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.j  (5),  t.  YI,  p.  195). 

s   résultats   s'expliquent  par  l'instabilité  de   l'acide    azoteux,   qui 

nd  à  se  dédoubler  en  un  mélange  de  bioxyde  d'azote  et  d'acide  hypo- 

Iriquc. 

D  s'établit  dans  chaque  cas  un  équilibre  détcrmmé  entre  les  trois 

I,  bioxyde  d'azote,  acide  azoteux,  acide  hypoazotique.  * 

Le  bioxyde  d'azote  réagit  sur  l'acide  nitrique  concentré  et  donne  de 

cide  hypoazotique  ou  de  Tacide  azoteux,  selon  le  degré  de  dilution: 

r      Az04-Az'0Uq=3(Az0')4-Aq-] 
L4(AzO)  4-Az'0^Aq=  3(ArO^Vq)      J* 

Sous  l'influence  de  la  chaleur  seule  (vers  520''),  le  bioxyde  est  dé- 
posé :  partie  en  ses  éléments,  azote  et  oxygène  ;  partie  en  protoxyde 
et  en  oxygène.  L'oxygène  qui  provient  de  ces  dédoublements  ne 
apparaiti*e  en  liberté,  car  il  rencontre  du  bioxyde  qu*il  convertit  en 
hypoazotique  stable  dans  ces  conditions.  Avec  l'étincelle,  les  phé- 
iMttènes  sont  du  même  ordre,  mais  plus  rapides.  Un  tiers  environ  du 
|B détruit  se  change  en  protoxyde;  les  deux  autres  tiers  forment  de 
rcote. 

Protoxyde,  —  Lorsque  la  réduction  des  oxydes  supérieurs  a  été  poussée 
nqu'au  protoxyde  d'rzote,  le  retour  aux  degrés  supérieurs  n'est  plus 
■si  aisé  et  ne  s'accomplit  pas  à  la  température  ordinaire,  sous  la  seule 
ikence  de  l'oxygène  et  de  l'eau.  Même  au  rouge  sombre,  en  présence 
e  l'oxygène,  il  n'engendre  ni  bioxyde,  ni  acide  hyponzoti(iue. 

L'étincelle  électrique  éclatant  dans  le  gaz  hilariant  donne  lieu  à 
■e  décomposition  rapide  (Priestley,  Grove,  Andrews  et  Tait,  Buff  et 
lofinann,  Berlhelot).  Au  bout  d*uiie  minute,  avec  de  faibles  étincelles, 
a  tiers  du  gaz  est  transformé.  On  obtient  un  mélange  d'azote,  d'oxy- 
ibeet  d'acide  hypoazotique.  La  présence  de  ce  dernier  peut  s'expliquer 
oit  par  l'union  subséquente  et  connue  de  l'azote  et  de  l'oxygène  sous 
*ialluence  de  l'électricité,  soit  par  une  réaction  spéciale  éprouvée  par  le 
iToloxyde  : 

[2(Az»e)  =  AzO^-H3Az]. 

U  proportion  de  l'acide  hyponitrique  représente  environ  1/7  du  vo« 
We  final»  lorsqu'on  a  détruit  les  trois  quarts  du  protoxyde.  La  partie 
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décomposée  se  partage  à  peu  près  également  entre  les  deux  réactions: 

L2(Az*0)=:Aze'+3AzJ 

AzOr=Az-f-0, 
4Az0r=Az0^4-Az». 

En  résumé,  le  protoxydc  d'azote  se  comporte  comme  l'azote  lui-même 
au  point  de  vue  de  la  synthèse  des  composés  oxygénés  supérieurs. 

M.  Berthelot  a  comparé  la  stabilité  des  divers  oxydes  de  Tazote  et  rec- 
tifié quelques  données  erronées  qui  figuraient  sur  ce  sujet  dans  les  trai- 
tés de  chimie. 

Le  protoxyde  d'azote  résiste  mieux  à  l'action  d'une  chaleur  modérée 
(rouge  sombre,  520^  environ)  qu'on  ne  le  supposait  en  général.  Au  bout 
d'une  demi-heure,  il  n'y  a  guère  plus  de  1,5  pour  100  de  décompose 
en  azote  et  en  oxygène,  sans  production  d'un  oxyde  supérieur.  Une  corn* 
pression  très  brusque  et  violente  le  résout  entièrement  en  ses  éléments. 
Il  n'exerce  d'action  oxydante  à  froid  sur  aucun  corps. 

Le  bioxyde  d'azote  chauffé  en  vase  clos  vers  520*  se  décompose  pins 
vite  et  dans  le  sens  indiqué  plus  haut.  Au  bout  d'une  demi-heure,  le 
quart  du  gaz  initial  était  déjà  dédoublé.  Si,  malgré  cette  instabilité  plus 
grande,  le  bioxyde  n'entretient  pas  la  combustion  du  charbon  ou  du  soufre 
aussi  facilement  que  le  protoxyde,  cela  tient  à  ce  que,  sous  le  méine 
volume,  il  ne  renferme  pas  plus  d'oxygène  que  le  dernier  gaz,  et  qu'au 
lieu  de  fournir  uniquement  par  sa  décomposition  sèche  de  l'azote  et  de 
l'oxygène,  il  donne  d'abord  de  l'acide  hypoazotique,  corps  réellement 
plus  stable  que  le  protoxyde. 

Une  foule  de  réactions  lentes,  opérées  à  froid  et  qui  le  ramènent  à 
l'état  d'azote  et  de  protoxyde  d^azote,  établissent  également  sa  moindre 
stabilité.  On  peut  dire  d'une  manière  générale  que  la  plupart  d€s  corps 
oxydables  qui  tendent  à  ramener  les  acides  azotique  et  azoteux  à  l'état 
de  bioxyde  provoquent  à  la  longue  la  réduction  de  ce  corps  sous  les 
formes  de  protoxyde,  d'azote  et  même  d'ammoniaque. 

L'acide  hypoazutique  est  considéré  avec  raison  comme  le  plus  stable 
des  composés  oxygénés  de  l'azote.  Chauffé  à  500*  pendant  une  heure 
en  vase  clos,  il  ne  donne  aucun  indice  de  décomposition.  Il  ne  réagit 
ni  à  froid  ni  à  chaud  (rouge  sombre)  sur  l'oxygène  et  sur  l'azote  secs. 

Chaleur  de  combinaison  des  composés  oxygénés  de  Tazote. 

» 

Cette  question  a  été  étudiée  par  MM.  Berthelot  et  Thomsen.  Les  ré- 
sultats publiés  par  ces  deux  savants  offrent  un  accord  satisfaisant;  il^ 
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)iit  résumés  dans  le  tableau  suivant,  dont  les  nombres  de  la  troisième 
olonne  représentent  la  chaleur  de  formation  de  2  volumes  ou  de  i  mo- 
scule  de  composé  ;  la  cinquième  colonne  donne  la  chaleur  de  formation 
Bpportée  à  la  même  quantité  d*azote  (2  volumes). 
Les  éléments  sont  comptés  à  Tétat  gazeux. 
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constituants 
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rlOjfS 

dont  l'union 

dont  l'union 

développe 

CALOaiSS 

déToloppe 

CALORIBS 

rOUHTLBS  IT  £taT 

le  phénomène 
Uierniiqae 

le  phénomène 
thermique 

Piotoxjde  d'azote  gazeux 

Az»d. 

Az«.e 

—  18316 

Az«  e 

—  18316 

Bknjde  d'azote  gazeux 

AzO. 

Az.e 

-43400 

Az« .  e« 

—  i.0800 

idde  azoteux  gazeux 

Az«e5. 

Az« .  65 

—  660Ô0 

Az« .  6* 

—  06  000 

Acide  bypoazotique  gazeux 

Azd». 

Az  .  e« 

—  24  630 

Az«  .  6* 

—  iO  200 

Acide  azotique  anhy .  gazeux 

Az«Ô». 

Azve» 

—  45  200 

Az«.0» 

-  i  j  200 

Tous  les  composés  oxygénés  de  Tazote  pris  à  Tctat  de  gaz  sont  formés 
k  partir  de  leurs  éléments  avec  absorption  de  chaleur  et  exigent,  par 
conséquent,  pour  leur  synthèse,  le  concours  d'une  énergie  étrangère. 

Da  premier  au  second  terme,  la  quantité  de  chaleur  absorbée  aug- 
mente, puis  elle  diminue  de  nouveau  progressivement  d'un  terme  à 
Tautre.  Le  corps  le  plus  stable,  Tacide  hypoazotique,  ne  répond  ni  au 
minimum  ni  au  maximum  de  chaleur  absorbée. 

On  peut  dire  que 

Az*  +  0           absorbe 18316  calories. 

àz»e  +  e             —       08484       — 

Az«6«4-0   dégage 20740 

Az«05-f  0     —   1G800   — 

Az«e*4-e     —    4060   — 


Proloxyde  d'azote,  [Az^O]  AzO. 

Ce  corps,  appelé  SiUssi  gaz  hilmnant,  à  cause  de  ses  propriétés  physio- 
'<^giqiies  et  de  son  action  spéciale  sur  les  centres  nerveux,  a  été  décou- 
vert par  Priestley  et  étudié  par  Davy.  II  est  incolore,  de  saveur  sucrée. 
^  densité  est  égale  à  1,527.  Il  se  liquéfie  aisément  par  la  compres- 
sion aidée  d*un  abaissement  de  température  (voyez  1. 1,  p.  31  et  39). 
^  2^ro,.il  exige  environ  30  atmosphères  pour  se  condenser.  On  obtient 
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ainsi  un  liquide  incolore»  mobile,  d'une  densité  égale  à  OtOS?»  dont  Tèvi- 
poration  rapide  produit  un  abaissement  de  température  considérable 
(  —  140°),  suftisantc  pour  amener  une  partie  du  produit  à  Tétat  solide 
(à  — 100°  environ).  Son  point  d'ébuUition  à  la  pression  ordinaire  est 
de  —  87%9. 

TBRSIORS  DU  PROTOXTOB  LIQUIDE  A  DITIR8B8   TBHP£BATOtlS« 

—  8S0 1       atmosphère. 

—  C20 3,i  — 

—  40^. 8,7  — 

00 50  — 

Une  tige  métallique  immergée  dans  le  protoxyde  liquide  prodoit  on 
bruit  semblable  à  celui  d'un  fer  rouge  plongé  dans  Feau  ;  le  mercure  se 
congèle  immédiatement  à  son  contact;  il  en  est  de  même  de  Teauet 
des  acides  azotique  et  sulfurique.  Avec  l'eau,  si  l'on  opère  sans  précau- 
tion, la  formation  de  vapeur  de  protoxyde  peut  pi'endre  une  fonne 
explosive  et  dangereuse.  L'alcool,  l'cther  et  le  sulfure  de  carbone  se 
mélangent  au  liquide  sans  se  solidifier. 

Le  protoxyde  d'azote  liquide  et  très  pur  se  fabrique  aujourd'hui  io- 
dustriellemcnt  pour  les  besoins  des  dentistes  et  sert  comme  anesthésiqoe 
momentané;  il  est  livré  au  commerce  dans  des  vases  métalliques  ipi- 
rois  très  résistantes  et  munis  de  robinets  spéciaux  pour  le  débit  du  gai. 

Au  point  de  vue  chimique,  les  corps  les  plus  oxydables,  tels  que  le 
potassium,  le  phosphore,  le  soufre,  sont  sans  action  sur  lui  aux  tempé- 
ratures basses  où  le  mélange  se  fait.  Un  morceau  de  charbon  incandes- 
cent nage  à  la  surface  du  liquide  et  brûle  avec  éclat;  il  se  produit  un 
véritable  phénomène  de  calcfaction,  qui  empêche  le  charbon  rouge  de  se 
mouiller  et  le  maintient  dans  une  atmosphère  sans  cesse  renouvelée  de 
gaz,  au  sein  de  laquelle  il  brûle  aisément. 

Le  gaz  protoxyde  d'azote  est  assez  soluble  dans  l'eau  ;  il  se  rapproche 
sous  ce  rapport  de  Tacide  carbonique. 

COEFFIGIEirrS  DE   SOLUBILITÉ   A   DIVERSES  TEMPÉRATURIS. 

Température.  Ban.  Aleool. 

Qo 1,3052  4,1780 

50 1,0954  3,8442 

lOo 0,9198  3,5408 

15© 0,7778  3,2678 

20» 0,6700  3,0253 

Comme  il  ne  forme  pas  d'hydrate  stable,  la  quantité  réelle  de  ff^ 
dissous  dans  un  volume  déterminé  d'eau,  à  une  température  constant^r 
est  proportionnelle  à  la  pression  du  gaz  au-dessus  du  liquide.  On  peutt 
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kfnent,  préparer  des  eaux  gazeuses  au  protoxyde  d*azote  par  les 
qui  servent  i  la  fabrication  de  l'eau  de  Seitz  artificielle.  L'eau 
izoiiquef  employée  en  médecine  dans  les  affections  goutteuses 
itiamales,  n'est  autre  chose  qu'un  produit  de  ce  genre. 
ration.  —  Priestley  a  obtenu  le  pi*otoxydc  d'azote  en  mainte- 
iant  longtemps  le  bioxyde  en  contact  avec  des  corps  réducteurs, 
le  zinc  ou  le  fer  divisés,  le  foie  de  soufre,  qui  lui  enlèvent  la 
i  son  oxygène. 

is  métaux  mis  en  présence  de  l'acide  azotique  étendu  donnent 
I  dégagement  de  protoxyde  plus  ou  moins  pur.  Ainsi  le  zinc  ou 
et  Tacide  azotique  à  12  pour  iOU  d'acide  réagissent  à  froid  ou 
•uce  chaleur.  On  enlève  le  bioxyde  qui  peut  se  trouver  mélangé 
I  agitant  celui-ci  avec  une  solution  de  sulfate  ferreux. 
cédé  le  plus  avantageux  est  fondé  sur  la  réduction  et  l'oxyda- 
iroques  de  l'acide  azotique  et  de  l'ammoniaque,  ou,  en  d'autres 
»ur  la  décomposition  du  nitrate  d'ammoniaque  par  la  chaleur  : 

[Azd'HAzffJAzO^HOAzH». 

éprouve  sous  l'influence  de  la  chaleur  et  suivant  le  procédé 
fement  plusieurs  modifications  : 

me  température  qui  ne  dépasse  pas  190  à  ^OO^etcivant  toute 
ction  il  se  sublime  en  proportions  notables. 
une  température  supérieure  à  210**  et  inférieure  à  300*  le  sel 

scinde  en  protoxyde  d'azote  et  en  vapeur  d'eau  : 

[AzO  n  .  Azff  =  Az'eH-2II'0], 
AzOMIO.AzIP  =  2AzOh-41IO. 

ction  donne  lieu  à  la  mise  en  liberté  d'environ  26  000  calories 
i  molécule  de  sel. 

is  rinfluence  d'un  écbauffement  brusque  et  au-dessus  de  300% 
pparaître  des  décompositions  plus  profondes  qui  donnent  nais- 
de  Tazote  et  de  l'oxygène  ou  à  de  l'azote  et  du  bioxyde  d'azote 
icide  hypoazotique.  Ces  phénomènes  sont  également  exother- 
Avec  un  peu  d'attention,  on  peut  en  grande  partie  en  éviter  l'ap- 
mais  il  sera  toujours  nécessaire,  pour  avoir  le  gaz  protozyde  pur, 
er  à  la  lessive  de  soude  et  au  sulfate  ferreux,  afin  d'absorber  les 
acides  et  le  bioxyde.  11  convient  aussi  de  faire  usage  d'un 
l'ammoniaque  iexempt  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  qui  four- 
I  chlore,  et  de  le  sécher  préalablement;  sans  cette  dernière  pré- 
on  risquerait  de  rentrer  au  début  dans  la  première  réaction,  la 
lure  ne  pouvant  s'élever  assez  haut  tant  qu'il  reste  de  l'eau 
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liquide  à  vaporiser.  La  nature  exothermique  de  la  formation  dn  pn>> 
loxyde  aux  dépens  du  nitrate  d'ammoniaque  explique  pourquoi  k  réa& 
tien  devient  quelquefois  tumultueuse»  explosive  et  difGcile  k  modérer. 

L'expérience  se  fait  dans  une  petite  cornue  ou  dans  un  ballon  muni 
d'un  tube  de  dégagement  pour  recueillir  le  gaz  sur  la  cuto  à  mercure 
ou  sur  une  cuve  à  eau  chauffée  vei*s  30  à  35*,  afin  de  diminuer  la  solu- 
bilité du  gaz.  Il  est  bon  de  faire  passer  le  courant  à  travers  une  solu- 
tion de  potasse  caustique  et  une  solution  de  sulfate  ferreux. 

Le  protoxyde  d'azote  se  décompose  au  rouge  vif  dans  un  tube  enpo^ 
celaine  et  donne  de  Tazote  et  de  Toxygène  ;  il  entretient  la  combustioD 
du  charbon,  du  soufre,  du  phosphore  presque  aussi  bien  que  Toxygcne. 
Une  allumette  à  demi  éteinte  s'y  rallume  assez  facilement;  un  mélange 
h  volumes  égaux  de  ce  gaz  et  d'hydrogène  détone  sous  rinflucnee  de 
l'étincelle,  de  l'éponge  de  platine  ou  d'un  corps  en  combustion. 

Chauffé  avec  les  métaux  alcalins,  il  les  oxyde  en  laissant  un  résidu 
d'azote  égal  au  volume  primitif.  Celte  demière  réaction  a  été  utilisée 
pour  l'analyse  du  gaz.  Ou  opère  avec  une  cloche  courbe  contenant  un 
volume  connu  de  gaz  et  l'on  pousse  un  fragment  de  sodium  dans  la 
poition  horizontale  et  un  peu  renflée  de  la  cloche.  En  cbaufTant  dou- 
cement on  détermine  l'inflammation  du  métal  alcalin.  La  réaction  une 
fois  terminée,  on  trouve,  après  refroidissement,  un  volume  d'azote  égal 
à  celui  du  protoxyde.  Si  de  la  densité  du  gaz  hilariant  1,5270  on  re- 
Iranclie  la  densité  de  l'azote  0,9713,  le  reste  0,5557  est  égal  à  la  demi- 
donsilé  de  roxygèiic.  Par  conséquent  le  protoxyde  d'azote  est  formé  de 
2  volumes  d'azote  unis  à  1  volume  d'oxygène,  le  tout  formant  2  vo- 
lumes. On  pourrait  confondre  le  protoxyde  d'azote  avec  un  mélange 
comburant  de  2  volumes  d'azote  et  de  1  volume  d'oxygène;  mais  l'ac- 
tion du  sodium  provoquerait,  dans  ce  cas,  une  contraction  de  un  tiers* 
l'oxygène  libre  serait  absorbable  par  le  phosphore  à  froid  et  parles 
sulfures  alcalins,  el  donnerait  des  vapeurs  rutilantes  avec  le  bioxyde 
d'azote  ;  enfui  le  protoxyde  d'azote  est  beaucoup  plus  soluble  que 
l'oxygène  dans  l'enn  el  dans  l'alcool. 

Le  proloxyde  d'azote  a  reçu  des  applications  médicales;  on  l'emploie 
surtout  comme  aneslhésique  passager  pour  l'avulsion  des  dents.  Res- 
piré pur  ou  mélangé  avec  de  l'air,  il  provoque  une  annulation  momen- 
tanée des  sensations,  accompagnée  d'une  excitation  préalable  du  ce^ 
veau  qui  porte  à  des  idées  gaies  et  riantes;  de  là  lui  vient  le  nom  de  ^ 
hilariant  que  lui  donna  Davy,  après  avoir  fait  sur  sa  personne  de  nom* 
breuses  expériences.  Les  recherches  de  M.  P.  Bert  ont  montré  que  de 
tous  les  aneslliésiques  c'est  le  plus  inoflensif  ;  il  n'agit  en  effet  que 
sur  les  centres  cérébrospinaux,  sans  influer  sur  les  fonctions  de  la  vie 
animale,  sur  les  mouvements  du  cœur,  sur  les  phénomènes  respiratoire 
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Kgestifs.  Son  rôle  comme  oxydant  lui  permet  peut  être  aussi  de 
ipiéer  Foxygène  daos  la  respiration. 

Bioxyde  d*aiote,  [AzO]  ÂzO. 

é  bioxyde  d'azote  est  un  gaz  incolore,  d'une  densité  égale  à  1,039, 

léfiablc  par  la  détente,  après  une  compression  de  plusieurs  centaines 

mosphères  ;  peu  soluble  dans  l*eau,  plus  soluble  dans  Falcool,  qui 

korbe,  à  0*,  0,31606  de  son  volume. 

m  bioxyde  d'azote  prend  naissance  par  la  réduction  de  Tacide  ni- 

(ne  étendu  au  moyen  de  certains  métaux,  à  froid. 

m  cuivre  que  Ton  emploie  le  plus  ordinairement  à  cet  effet,  donne 

pars  lieu  à  la  formation  simultanée  d'un  peu  de  protoxyde  d*azote, 

î  la  proportion  peut  atteindre  et  même  dépasser  10  pour  100. 

introduit  de  la  tournure   de    cuivre    et  de   Tacide  azotique  à 
[foar  100  (d'une  densité  égale  à  1,2)  dans  un  appareil  analogue  & 

qui  sert   à  préparer  Thydrogènc   avec  le  zinc  et  Facidc   sulfu- 
!.  La  réaction  commence  très  lentement,  puis  s'accélère  beaucoup, 

ril  s'est  formé  de  Tacide  azoteux  ;  Tatmosphère  du  flacon  se  rem- 
de  vapeurs  rutilantes  dues  à  la  présence  de  Tair;  lorsque  celles-ci 

éliminées,  on  recueille  le  gaz  sur  la  cuve  à  eau  ou  sur  la  cuve  à 

fflb  obtient  un  gaz  plus  pur  en  remplaçant  le  cuivre  par  le  mercure. 
■I  les  deux  cas  le  phénomène  peut  être  représenté  par  Téquation  sui- 
îfe(M  désignant  du  cuivre  ou  du  mercure)  : 

(5M  +  4  fAze"-Il)  H-  Aq  =  3  (Aze^M)  -4-  2ffe  -h  AzO  4- Aq] 
5M  +  4  (AzOilO)  -h  Aq  =  3  (AzO^MO)  4-  4110  -H  AzO=  H-  Aq, 

L'oxydule  de  cuivre  traité  à  froid  ou  à  une  douce  chaleur  par  de  Ta- 
ie nitrique  à  10  ou  15  pour  100  fournil  aussi  du  bioxyde  pur  : 

;€a«O)-hii(AzeMI)H-Aq=6[(Az0fCul-h2Az04-7(lP0)-f-Aq] 
Cu*OH-7(Az0410)-hAq  =  6(AzO'CuO)-f-AzO^-f-7I10H-Aq. 


Les  meilleurs  procédés  pour  préparer  le  bioxyde  exempt  de  pro- 
yde  sont  fondés  sur  Taction  ménagée  de  Tacidc  azotique  sur  le 
hte  ferreux  ou  sur  l'aride  sulfureux;  de  l'acide  chlorhydrique  con- 
ibé  est  divisé  en  deux  parts  égales;  l'une  d'elles  est  saturée  par 
Ktîon  de  fer  et,  lorsque  le  métal  refuse  de  se  dissoudre,  on  verse  la 
MOT  dans  une  fiole,  en  ajoutant  la  seconde  portion  d*acideet  une  dose 
Ntnable  de  salpêtre;  en  chauffant  légèrement,  on  détermine  un  dé- 
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gagcment  régulier  de  bioxyde  pur  : 

[6  FcCl' 4- 2  AzO^Na -I- 8  HC1=3  (Fe»Cl«) -»- 2  (Aie)  +  2ClNa +4IP01» 
6  FcCI  4-  AzœKaO  4-  4  HC1= 3  (Fe»Cl')  +  AzO'  -h  CINa  4-  4  HO. 

Pi  otocblorure  de  fer.  S«squicblorure  de  fer. 

Ou  bien  encore,  dans  un  petit  ballon  contenant  de  Facide  azoliqw 
d*une  densité  égale  à  1,25,  que  I*on  chauffe,  on  dirige  un  courant  lent 
et  régulier  d'acide  sulfureux  pur,  qui  est  converti  en  acide  sulfuriqoe 
avec  dégagement  de  bioxyde  d'azote  : 

[3  (S0>)  -f-  2  (AzOMI)  -f-  Aq  =  3  (86» Aq)  4-  2  (AzO)  ^ff 0], 
5  SO^  -f-  AzO'HO  +  Aq  =  3  (SO^Aq)  -f-  AzO* 4- 110. 

La  plupart  des  propriétés  chimiques  de  ce  corps,  Taclion  de  la  chaleur, 
de  Tétincelle,  des  corps  combustibles  à  chaud  ou  à  froid,  de  roxygèoe 
libre  et  de  Tacide  nitrique,  ont  été  indiquées  plus  haut  à  Toccasioa  des 
généralités.  Nous  ne  relèverons  que  quelques  autres  particularités.  Le 
charbon,  le  soufre,  une  bougie  ou  un  jet  d'hydrogène  allumés  s'étei- 
gnent dans  ce  gaz  ;  le  phosphore  une  fois  mis  en  combustion  à  l'air  conti- 
nue à  y  brûler  avec  éclat.  Un  mélange  de  bioxyde  d'azote  et  de  vapeurs  de 
sulfure  de  carbone  s'enflamme  et  brûle  avec  une  lumière  blanche  et 
éblouissante,  qui  fait  détoner  un  mélange  de  chlore  et  d'hydrogène  placj 
près  du  vase  à  combustion. 

Les  deux  propriétés  les  plus  caractéristiques  sont  : 

1^  La  manière  dont  il  se  comporte  avec  l'air  eu  donnant  des  vapeurs 
rutilantes,  mélange  d'acides  azoteux  et  hypoazotique.  On  avait  cru  pouvoir 
fonder  sur  cette  réaction  un  procédé  eudiométrique  pour  absorber  l'oij- 
gène  libre,  mais  on  reconnut  que  les  rapports  entre  le  bioxyde  et 
l'oxygène  absorbés  varient  de  3/4  à  3/12  selon  les  circonstances. 

2®  L'absorption  par  une  solution  de  sulfate  terreux  qu'il  colore  en  brun 
noir  très  foncé;  2  (SO*Fc)  ou  4  (SO'FeO)  absorbe  (AzO)  ou  AzO*. 

D'après  Gay-Lussac,  le  bioxyde  d'azote  en  contact  avec  une  solution 
de  potasse  caustique  se  décompose  en  protoxyde  et  en  azotite.  Outre  les 
corps  minéraux  déjà  cités,  un  certain  nombre  de  composés  organique* 
le  réduisent  en  dégageant  la  totalité  ou  la  moitié  seulement  de  Taiote* 
l'autre  restant  sous  la  forme  d'acide  hypoazotique. 

Les  métaux  alcalins  chaufFés  avec  lui  le  réduisent  avec  incandescence 
et  peuvent  senir  à  en  déterminer  la  composition,  de  même  que  celle  du 
protoxyde.  Les  résultats  sont  les  suivants  :  pour  1  volume  de  gaz  on  trouve 
un  résidu  de  1/2  volume  d'azote.  En  retranchant  de  la  densité  du  bioxfde 
1,0590  la  demi-densité  de  Tazole  0,4857,  la  différence,  0,5553,  est 
égale  à  la  domi-densité  de  l'oxygène.  Par  conséquent  2  volumes  contien* 
ncnt  1  volume  d'azote  uni  sans  condensation  à  1  volume  d'oxygcne. 
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Q  peut  aussi  analyser  le  bioxyde  d^azote  comme  on  procède  avec 
\  au  moyen  de  Feudiomètre,  en  faisant  détoner  avec  un  excès  d'hy- 
g^nc»  à  condition  d'ajouter  du  gaz  de  la  pile  pour  favoriser  la  com- 
ition.  Cette  méthode  est  applicable  au  protoxyde. 
Sd  de  Devers  ou  hypoazotiie  d'argent,  —  Devers  a  observé  qu'en 
niant  peu  à  peu  de  Tamalgame  de  sodium  a  une  solution  refroidie  de 
rate  de  soude,  jusqu'à  ce  que  Teffervcscence  qui  se  développe  ait 
se,  et  en  neutralisant  le  liquide  par  de  Tacidc  acétique,  on  obtient 
e  solution  qui  donne  avec  le  nitrate  d*argent  un  précipité  jaune,  so- 
lie  dans  l'acide  nitrique  et  dans  l'acide  sulfurique  étendus,  insoluble 
OB  l'eau»  et  inaltérable  à  la  lumière.  Sous  l'influence  de  la  chaleur, 
précipité  se  décompose  en  argent  et  en  bioxyde  d'azote,  quelquefois 
s  explosion.  Devei*s  lui  .assigne  la  formule  AzOAg.  On  doit  consi- 
tt  ce  sel  comme  dérivé  d'un  acide  AzOH  ou  Az'dH'O,  dont  le 
iloxyde  d'azote  serait  l'anhydride. 

Li  solution  primitive,  exactement  neutralisée  par  l'ncide  acétique, 
imil  des  précipités  avec  divers  sels  métalliques  :  sels  de  plomb,  do 
rcure,  de  cuivre,  de  manganèse,  etc.  ;  elle  réduit  le  permanganate  de 
asse  et  dégage  du  protoxyde  d'azote  quand  on  la  chauffe  après  l'a- 
r  acidulée  i  l'acide  acétique.  On  peut  isoler  l'acide  du  sel  d'argent 
délayant  celui-ci  dans  de  l'eau,  en  ajoutant  une  quantité  proportion- 
le  d'acide  chlorhydrique  et  en  filtrant.  On  obtient  ainsi  une  solution 
olorc,  fortement  acide,  qui  précipite  par  le  nitrate  d'argent  en  jaune, 
[ail  le  permanganate  de  potasse  et  bleuit  Tcmpois  d'amidon  ioduré  ; 
le  solution  se  décompose  peu  à  peu  à  froid  et  rapidement  à  chaud  en 
inant  du  protoxyde  d*azote. 

Les  faits  annoncés  par  Devers  ont  été  confirmés  depuis  par  d'antres 
)crîinenlateurs(fimcA/ederdeM/cAen chem,  Gesellsch.A^ny  p.  1507 
1306).  Us  ont  une  grande  importance,  car  ils  conduisent  à  faire  en- 
ager  le  protoxyde  d'azote  comme  un  acide  liypoazoteux  anhydre  dont 
lydrate  serait  Az^OH'O  ou  ÂzOlI.  Le  bioxyde  d'azote  AzO  vient  alors 
placer  entre  l'acide  hypoazoteux  et  l'acide  azoteux,  Az'O',  au  même 
ag  que  l'acide  hypoazotique  AzO*  entre  Tacide  azoteux  et  l'acide  azo- 
que.  Ce  rapprochement  est  justifié  par  une  ancienne  observation  de 
ay-Lussac,  d'après  laquelle  une  solution  de  potasse  transforme  le 
«oxyde  d'azote  en  azotite  et  en  protoxyde  d'azote  (acide  hypoazoteux 
nhydre).  (Voyez  la  série  d'oxydation  de  Tazote,  page  320.) 

Acide  azoteux  ou  nilreux,  [AJ..>]  AzO>. 

L'acide  azoteux  est  nettement  défini  par  la  connaissance  de  ses  sels,        j 
^\  quelques-uns  ont  été  obtenus  cristallisés.  11  n'a  pas  encore  pu  être        | 


'-'V'^  ^:; 
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isolé  anhydre,  dans  un  état  de  pureté  eon^ilèta  ;  qpéBa  qne  mt  It 
employée  pour  le  préparer,  il  est  toiqcHifs  rnèbiigl  amc  pha  ts 
d'acide  hypoazolique,  ce  qui  s'explique  par  la  fiidlité  enlitee 
quelle  il  se  dédouble  en  bioxyde  d'axote  et  en  acide  hypoaaotîqoa» 
à  basses  températures.  Fritische  {Joum.  fitr  prak.  Chemie^  L 
p.  14,  et  t.  un»  p.  86)  est  néanmoins  parvenu  i  préparer  on 
liquide  contenant  près  de  95  pour  100  d'acide  aaotaiz  mâangé 
l'acide  hypoazolique,  ce  qui  permet  d'apprécier  approximatifemeal 
propriétés  de  ce  corps. 

A  la  température  ordinaire,  il  est  gaieox  et  ee  confond  par  sa 
avec  les  vapeurs  d'acide  hypoaxolique,  avee  lesquelles  il  esT  di| 
jours  mélangé,  en  formant  ce  que  l'on  nomme  communément 
niti*euses  ou  rutilantes. 

Au-dessous  de  zéro,  il  constitue  un  liquide  bien  indiga 
bouillant  vers  0%  en  se  décomposant  partiellement  en  bioxyde  d'i 
en  acide  hypoazotique. 

Le  spectre  d'absorption  de  l'acide  axoteux,  obaerfé  pendant  la 
lation  qui  commence  à  +  3*»  présaite  31  raies  d'absorption 
droite  et  à  gauche  de  la  raie  du  sodium  et  6  bandes  plus  larges 
vers  le  bleu  ;  il  est  identique  avec  celui  des  Tapmirs  d*acid 
tique. 

L'acide  azoteux  se  dissout  en  proportions  sensibles  dans  l'ean  i 
la  solution  garde  une  teinte  bleue  prononcée,  à  moins  qu'elle  ne 
très  étendue  ;  lorsqu'on  chaufle  celle-ci,  elle  dégage  du  bioxyde  d'i 
et  retient  de  Tacide  nitrique  et  un  peu  d'acide  nitreux  non  altéré. 
décomposition  ne  doit  pas  être  considérée  comme  provoquée  par  l'eia^ 
elle  est  une  conséquence  de  l'instabilité  de  l'acide  nitreux,  qui  sedédooUl 
en  bioxyde  d'azote  et  en  acide  hyponitrique;  l'acide  hyponitrique  aueia* 
tact  de  l'eau  se  transforme  en  acide  nitrique  hydraté  et  en  acide  nitreai 
qui  recommence  le  même  cycle,  et  ainsi  de  suite  jusqu'à  épuisemeal; 
seulement,  à  mesure  que  la  dose  d'acide  nitreux  diminue,  sa  stabilii 
augmente  et  l'on  arrive  pour  chaque  température  à  une  limite  oèfl 
cesse  d'être  sensiblement  modifié. 

L'existence  d'un  hydrate  d'acide  azoteux  dont  la  formule  sefii 
[AzOMl  ou  Az'ô=^H*0]  AzOilO  est  loin  d'être  prouvée;  la  persistance* 
la  teinte  bleue  dans  des  solutions  relativement  étendues  semble  contraire 
k  cette  vue. 

On  obtient  l'acide  azoteux  le  plus  pur  en  ajoutant  de  l'eau  froide 
petit  à  petit,  au  moyen  d'une  pipette  capillaire*  à  de  l'acide  hypoazotiqae 
anhydre  condensé  dans  un  matras  et  refroidi  au  moyen  d'un  mélafll^ 
réfrigérant.  On  emploie  environ  1  partie  d'eau  pour  S  parties  d'aci* 
hypoazotique.  U  se  forme  deux  couches  :  l'une,  supérieure»  a  nna  leirf' 
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ai  pré  et  se  compose  d'une  dissolution  de  yapeurs  nitreuses  dana 
*icide  azoliquc  hydraté;  la  seconde, inférieure, est  bleu-verdàtre  foncé. 
Remployant  les  précautions  convenables  pour  éviter  toute  élévation 
xile  de  température,  le  gaz  bioxyde  d'azote  ne  se  dégage  qu'en  très 
dîtes  quantités.  Le  produit  de  cette  réaction,  qui  résulte  du  dédou- 
kment  de  l*acide  hyi)onitrique  en  acide  azotique  hydraté  et  en  acide 
loteux, 

4(AzO')  4-  Aq  =  Az«0^  Aq  +  Az«0\ 

A  distillé  à  une  basse  température  ;  le  liquide  inférieur  commence 
^k  à  bouillir  vers  zéro  et  les  vapeurs  condensées  dans  un  mélange 
ifrîgérant  donnent  un  liquide  bleu,  qui  est  de  Tacide  azoteux  impur. 
On  arrive  à  un  résultat  analogue  si,  comme  Ta  fait  M.  Peligot,  on 
nge  du  bioxyde  d'azote  dans  de  l'acide  hyponitrique  liquide  et  refroidi. 
doi-cî  prend  une  teinte  verte  et  émet  des  vapeurs  très  volatiles,  conden- 
Jbles  au-dessous  de  zéro  en  un  liquide  bleu-verdàtre  (mélange  d'acides 
nteuxethypoazotique).  D'après  Hasenbach,  si,  au  lieu  d'opérer  à  froid, 
■une  Ta  fait  M.  Peligot,  on  fait  agir  le  bioxyde  à  une  température 
hu  élevée,  il  se  formerait  de  l'acide  azoteux  pur,  bleu  indigo  foncé  et 
•oillant  à  +  2*  (?).  En  prenant  comme  point  de  départ  la  partie  con- 
Imsable  par  le  froid  des  vapeurs  rutilantes  émises  pendant  la  réaction 
k8  parties  d'acide  nitrique  étendu  d'une  densité  de  1,25,  sur  i  partie 
lunidon,  M.  Peligot  a  pu  isoler,  par  des  distillations  fractionnées,  un 
ifiide  vert  foncé,  bouillant  à  —  2^.  Les  vapeurs  sont  d'abord  des- 
"riidiées  par  leur  passage  à  travers  une  colonne  de  chlorure  de  cal- 
QBm,  puis  dirigées  dans  un  matras  entouré  d'un  mélange  de  glace  et 
4iel. 

En  traitant  l'acide  arsénieux  en  poudre  par  de  l'acide  azotique  d'une 
fasité  égale  à  1,33,  dans  un  appareil  exclusivement  en  verre,  en  des- 
ndiant  les  vapeurs  rouges  sur  du  sulfate  de  cuivre  anhydre  et  en  les 
idroidissant  avec  un  mélange  de  glace  et  de  sel,  on  obtient  un  liquide 
Uai  qui  commence  à  bouillir  à  +2^*,  fournit  une  portion  notable  de 
poduit  passant  entre  10^  et  13^  et  enfin  de  l'acide  hypoazotiquc  bouil- 
liol  à  22*.  Dans  celte  réaction,  il  se  forme  donc  également  un  mélange 
f  acides  azoteux  et  hypoazotiquc.  Nylander  [Zeitschrifl  fur  Chem,y  1 860, 
^66)  avait  annoncé  que  la  portion  bleue,  bouillant  entre  10°  et  13\ 
6t  un  isomère  de  l'acide  hypoazotiquc.  Hasenbach  (Journ,  fur  prak. 
0«m.,  (2),  t.  IV,  p.  1)  a  montré  depuis  que  ce  n'est  qu'un  mélange 
'scide  azoteux  avec  un  grand  excès  d'acide  hypoazotiquc. 

tn  mélange  de  4  volumes  de  bioxyde,  2  (AzO),  et  de  1  volume  d'oxy- 
^»  d,  soumis  k  une  température  de  —  20%  se  condense  en  un 
Nûde  vert,  très  volatil,  qui  contient  de  l'acide  azoteux  et  de  l'acide 
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hypoazotique  (Dulong)  ;  cependant  les  deux  gaz  setronfent  dans  les  pi 
portions  convenables  pour  foimer  Az*6'.  Cette  expérience  proufe  qa 
l'union  ne  peut  être  complète  et  qu'il  s'établit  un  équilibre  enb 
AzO,  Az»  e-  et  Azô*. 

SivQiiï (Berichte  der  deutsclien  chem.  Geselhch.^  t.  Y,  p.  285)  otib 
la  décomposition  par  l'eau  des  cristaux  des  chambres  de  plomb  poi 
dégager  régulièrement  de  l'acide  azoteux  pur  (?)  : 

[SUz'ô'  -i-  Aq  =  2(86*  Aq)  +  Az«e»J, 
S=AzO'  -i-  Aq  =  2(S0'Aq)  4-  AzO». 

Ou  obtient  une  solution  concentrée  de  ces  cristaux  en  dirigeant  ■ 
courant  de  gr.z  sulfureux  dans  de  l'acide  nitrique  fumant  et  refiwj 
jusqu'à  ce  qu'il  ait  pris  une  consistance  sirupeuse.  En  laissant 
goutte  à  goutte  de  Teau  dans  cette  solution  et  en  agitant,  l'acide; 
se  dégage,  mais  il  est  difficile  d*admcttre,  comme  le  dit  l'auteur,  ^ 
le  gaz  soit  pur  et  ne  se  dissocie  pas  partiellement  en  acide  hypoaiotî|i| 
et  en  bioxyde  d'azote. 

D'après  Weltzien,  l'acide  azoteux  s'unit  à  l'acide  sulfurique  de  Norf* 
hausen  [2S0^  .  IPO]  ou  2  S  0'  .  HO  et  donne  une  masse  cristaUine  ((■ 
renferme  [2S0'  .  IPÔ  .  Az»ÔT  ou  2S0'  .  HO  .  AïO^  et  que  l'onpil 
également  employer  pour  la  préparation  de  l'acide  azoteux. 

Les  azolilcs  sont  beaucoup  plus  faciles  à  préparer  à  l'état  pur.  Onis 
obtient  par  la  décomposition  sèche  de  certains  azotates  :  azotates  de 
potasse,  de  soude,  d'argent,  et  par  la  réduction  de  l'azotate  de  potasse 
par  certains  métaux,  tels  que  le  plomb. 

L'azolite  d'ammoniaijue  prend  naissance  dans  l'oxydation  de  WfW» 
niaque  au  moyen  de  Tozonc,  du  permanganate  de  potasse,  ou  au  moj* 
de  Toxygcne  ordinaire  et  du  platine  chaud,  et  dans  l'oxydation  lente  Ai 
ruivre  en  présence  de  l'air  et  de  l'ammoniaque.  On  trouve  de  petites 
quantités  d'acide  azoteux  dans  les  produits  condensables  de  la  combui 
lion  du  gaz  de  réclairage. 

L'acide  azoteux  offre  quelques  propriétés  chimiques  intéressantes:! 
est  en  môme  temps  réducteur  et  oxydant.  Mis  en  présence  de  l'acii 
chroniitiue,  de  l'acide  iodique  et  de  l'acide  hypermanganique,  il  l^^ 
désoxyde  en  passant  à  l'état  d'acide  azotique  ;  il  oxyde  au  contraire  faci 
lement  les  métaux  et  l'iodure  de  potassium  dont  il  met  l'iode  en  liberté 
Les  réactions  sur  rhypermanganate  et  sur  l'empois  d'amidon  ioduréson 
très  sensibles  et  servent  de  base  aux  procédés  au  moyen  desquels  0 
recherche  la  présence  de  l'acide  azoteux. 

Lorsque  l'acide  azoteux  ou  les  azotites  sont  soumis  à  l'action  de  l*hf 
drogène  naissant,  il  se  forme  de  l'oxyammoniaque  ou  kydit)xjlai&i0 
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(Fremy);  cette  base,  dont  nous  parlons  plus  loin,  a  été  découverte  par 
Lossen  panni  les  produits  de  la  réduction  du  nitrate  de  méthyle. 

La  composition  de  l'acide  est  établie  par  Tanalyse  de  ses  sels  et  |>ar 
le  dédoublement  de  Tazotite  d'ammoniaque,  sous  Tinflucnce  de  la  cha- 
leur, eo  eao  et  en  azote,  réaction  qui  entraîne  pour  Tacide  azoteux  la 
Ibnnule  [Ai'OT  AzO'  : 

|Az»0"H-2(AzlP)  =  4Az-h31PO|, 
Az(y-4-AzlP=2Az-+-5HO. 


Acide  liypoazolique,  [Âz  Q*]  AzO^ 

L'acide  hypoazotique  est  connu  depuis  longtemps.  Il  sufOt,  en  eiTet, 
fiUaquer  un  métal  par  Tacide  nitrique  pour  voir  se  développer  des 
npeurs  nitreuses  au  contact  de  Tair. 

Ses  propriétés  et  sa  composition  ont  été  particulièrement  étudiéc^ 
|MirGay-Lussac,  parDuIong  et  par  M.  Peligot. 

On  l'obtient  :  1*  par  Tunion  directe  du  bioxyde  d'azote  avec  la  moitié 
de  son  volume  d'oxygène.  Les  gaz  étant  secs,  le  produit  rutilant  peut 
être  condensé  à  l'état  liquide  au  moyen  d'un  mélange  réfrigérant  ; 
2*  par  la  décomposition  sous  rinfluence  de  la  chaleur  de  certains  azo- 
tates, azotates  de  cuivre,  de  plomb.  Ce  dernier  sel  convient  le  mieux  à 
cet  effet.  Il  se  dédouble  à  une  température  inférieure  à  celle  du  ramol- 
Ittsement  du  verre  en  oxyde  de  plomb,  oxygène  et  acide  hyponitrique. 
Le  nitrate  de  plomb  cristallisé  et  pur  est  finement  broyé  et  chauffé  dans 
une  capsule  ouverte,  jusqu'à  ce  qu'il  commence  à  dégager  des  vapeurs 
oilreuses.  On  a  soin  de  le  remuer  avec  une  spatule  en  platine  pendant 
f^  opération,  qui  a  pour  but  de  bien  sécher  le  sel.  La  masse  est  en- 
>Hiite  introduite  dans  une  cornue  eu  verre  lutée,  ou  dans  une  cornue 
ttgrès  que  Ton  chaufle  au-dessous  du  rouge  et  avec  précaution,  en 
tenant  le  col  relevé  et  incliné  à  l'horizon  ;  un  tube  en  verre,  courbé  et 
filé  à  la  cornue,  amène  les  gaz  au  iond  d'un  matras  d'essayeur  entouré 
^M  mélange  réfrigérant  de  glace  et  de  sel.  L'acide  hypoazotique  se 
condense,  tandis  que  l'oxygène  se  dégage  ;  en  perdant  les  premières  por- 
tions, qui  sont  parfois  encore  aqueuses,  on  arrive  à  un  produit  parlaito- 
Btent  pur. 

L'appareil  suivant,  de  M.  Ilofmann  (fig.  111),  permet  de  démontrer 
^  un  cours  la  décomposition  de  l'acide  azotique  monohydraté  sous 
liofluence  de  la  chaleur  et  la  production  de  vapeurs  nitreuses  et  d'oxy- 
Pne:  A,  petit  matras  en  platine,  rempli  de  pierre  ponce  sèche;  B,  cq- 
^noir  k  robinet  pour  laisser  couler  goutte  ù  goutte  l'acide  dans  le 
^"^ttras  porté  au  rouge;  C,  tube  pour  condenser  les  vapeurs  nitreuses  et 
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amener  l'oxygène  sur  la  cuve  à  eau.  Le  même  appareil  peut  scnir  \ 

montrer  la  dccoinposilion  sèche  de  l'acide  stiKuiique. 


Nous  l'envoyons  aus  généralités  sur  les  combinaisons  oxygénées! 
l'aKOte  pour  les  autres  condilions  dans  lesquelles  il  se  forme  de  l'aci 
hyponilrique  pur  ou  mélange  d'acide  azoteux  et  qui  se  pi-êlenl  im» 
bien  à  une  préparation  régulière. 

L'acide  hjpoazotique  pur  et  sec  est  liquide  à  la  température  ordinoit 
d'une  couleur  jaune-orangé.  II  bout  à  +22°  et  se  congèle  à  — îf/i 
donnant  une  masse  cristalline  incolore.  La  teinte  du  liquide  est  tl'l 
tant  moins  foncée  que  la  température  est  plus  basse  et  plus  rappoKi 
du  point  de  sulidilîcation. 

Lu  deni^iLé  de  l'acide  liquide  est,  d'après  Dulong.  égale  à  1. 451.1 
densité  de  vapeur  a  été  déterminée  à  diverses  tempér-ilures  f 
MM.  Devilie  et  Troost  (Comptes  rendus,  \.  LXIV,  p.  240):  ils  ont  iruu' 
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r  de  laquelle  le  changement  se  ralentit  pour  devenir  nul  vers 
En  même  temps  la  coloration  augmente  avec  la  température  ^ 

raeoup  de  siTants  ont  voulu  voir  dans  ces  faits  la  preuve  qu'à  une  basse  température 
ypoazolique  a  réellement  pour  formule  [As*0*]  =s2  vol.,  et  qu'il  se  dédouble  de  plus 
eomplètement  en  2  molécules  [Ai  6*],  occupant  chacune  2  volumes,  à  mesure  que  la 
tore  s*élèTe.  M.  Stlet  a  cherché  à  apporter  des  arguments  nouveaux  en  faveur  de  cette 
au  moyen  d'observations  colorimétriques  (Compl,  rend,,  t.  LXVII,  p.  488).  11  com- 
lar  calculer  quelle  serait  la  composition  d'un  mélange  de  Az*6*  et  de  AzO*,  offrant  à 
ipératurc  donnée  la  densité  trouvée  par  expérience,  en  supposant  que  ces  deux  corps 
ent  normalement.  D  étant  la  densité  du  mélange  par  rapport  à  l'hydrogène,  a  et  6 
Dtités  en  poids  de  Az  6*  et  de  Az'O^  contenus  dans  le  poids  D,  23  et  40  les  densités 
Ks,  on  a 

a-h6=D:     ^  +  ^=1;      a=iO--D;      6  =  2  D  — 46. 

de  là  la  valeur  de  -r  «  c*e8t4-dire  la  proportion  en  poids  de  Az  6'  calculée  d*api*ès  les  den- 

péhmentales.  Ceci  posé,  en  supposant  l'acide  hypoazotique  Az*0*  parfaitement  incolore, 
pe  AïO*  serait  rutilant,  on  peut  calculer  la  longueur  que  doit  avoir  une  colonne  de 
I  aâlniiies  à  26^,7  pour  offrir  la  même  coloration  qu'une  colonne  de  longueur  constante 
tk  Tmiité,  mais  de  température  /  variable.  Cette  longueur  est  donnée  par  la  fonnulo 

*""i)"*"5,12i4-+-tî0,'i0' 

t  la  proportion  de  Az  6'  pour  une  température  /,  calculée  d'après  la  densité  expérimen- 

eorrespondant  i  cette  température  ; 

:  le  poids  de  l'unité  de  volume  de  Taride  hypoazolique  à  l^  ; 

14  est  le  poids  de  Tunité  de  volume  de  l'acide  hypoazolique  à  -|-  26<*,7  ; 

5  est  la  proportion  pour  100  de  Az  6*  à  !2CO,7. 

Doyen  d'ingénieuses  dispositions  d'appareils,  M.  Salet  a  comparé  les  résultats  du  calcul 

de  l'expérience.  La  concordance  est  très  satisfaisante.  La  coloration  croit  rapidement 

température,  atteint  un  maximum  vers  100^,  raccroissemcnt  étant  balancé  par  la  dimi- 

de  densité;  enfm  la  coloration  décroit  elle- même  indétiniment.  Malgré  l'importance 
érét  de  ce  travail,  on  ne  peut  le  considérer  comme  jugeant  définilivcnient  la  question, 
epose  sur  deux  hypothèses  quUl  n*est  pas  possible  d'admettre  sans  restrictions,  l/affaiblis- 

de  teinte  éprouvé  par  l'acide  hypoazolique,  sous  rinfluenec  du  retroidissoinent,  n'est 
1  fait  exceptionnel  :  beaucoup  de  corps,   même  solides,  colorés  en  jaune  ou  en  jaune 

deviennent  incolores  ou  presque  incolores  lorsqu'on  abaisse  leur  température,  et  d'un 
:Até  la  dilatation  normale  de  Tacide  hypoazotique,  dans  le  voisinage  du  i)oint  dVbulli- 
'est  guère  probable. 

s  ferons  également  quelques  réserves  au  sujet  du  travail  de  MM.  L.  Playfair  et  Wan- 
In  se  fondant  sur  le  fait  observé  par  Regnault,  que  la  vapeur  d'eau  contenue  à  la  tempe- 

ordinaire  dans  l'atmosphère  a  la  même  densité  qu'à  100*^,  et  après  avoir  vérifié  que  le» 
rs  d'alcool  et  d'éther  mélangées  à  l'hydrogène  se  comportent  de  môme  et  fournissent  une 
é  normale  à  une  température  bien  inl'ôricure  à  leur  point  d'ébullilion  (20  à  30®) ,  les  au- 
dlés  ont  appliqué  cette  méthode  à  l'acide  hypoazotique  mêlé  d'azote.  Ils  ont  trouvé  : 


Température. 

Densité. 

970,5 

1,783 

240,5 

2,520 

110,3 

2,6  ib 

40,2 

2,r)9 

La  densité  théorique  pour  AzO*  =  2  volumes  est  1,589, 
_  —  Az«e*  —  3,179. 

Q*  Pkybir  et  Wankl jn  en  concluent  que  très  probablement  Tacide  hypoaioU(^\i<^  ^«V  Ki>  ^^ 
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Ce  résultat  n'a  rien  de  surprenant,  puisque  nous  tsaYons  que  dam  le 
voisinage  du  point  d*cbullilion  les  Tapeurs  sont  loin  d*obéir  i  la  loi  de 
Mariotte. 

Le  spectre  d*une  lumière  traversant  la  vapeur  nitreuse  présente  de 
nombreuses  raies  et  bandes  d'absorption  qui  ont  été  étudiées  par  Brewster 
et  sont  semblables  à  celles  que  donne  Tacide  azoteux.  D'après  Kundt, 
Tacide  liquide  ofTrc  quelques  bandes  noires  diffuses,  con'espondant  i 
des  groupes  de  raies  du  gaz  rutilant.  M.  Gernez  a  étudié  les  raies  d'ab* 
sorption  de  solutions  étendues  d'acide  hypoazotique  dans  la  benzine,  le 
chloroforme,  etc.  On  retrouve  les  mêmes  raies  que  dans  Facide  liquide, 
mais  on  en  distingue  un  plus  grand  nombre  et  elles  foiinent  un  système 
qui  se  rapproche  d'autant  plus  de  celui  de  la  vapeur,  que  le  liquide  est 
plus  transparent  et  la  source  lumineuse  plus  intense. 

Propriétés  chimiques.  — Quelques-unes  de  ces  propriétés  (actioade 
la  chaleur,  de  l'eau,  des  bases,  du  bioxyde  d'azote)  ont  déji  été  déT^ 
loppées  plus  haut.  A  une  température  élevée,  le  chlore  et  le  brome  s'ih 
nisscnt  à  l'acide  hypoazotique  :  on  obtient  du  chlorure  ou  du  bromure 
d'azotyle  fAzO-CI]  AzO^CI,  ou  [Az©*Br]A20*Br  (voyez  plus  loin),  le 
cyanogène  produit  une  combinaison  très  explosive. 

L'acide  sulfureux  anhydre  désoxyde  l'acide  hypoazotique  i  basse 
température  ;  il  se  forme  une  combinaison  d'acide  sulfurique  anhjdre 
et  d'acide  azoteux  S'Az*0'  (cristaux  des  chambres  de  plomb)  et  un 
excès  d'acide  azoteux  qui  se  réunit  sous  la  forme  d'un  liquide  bleu.  L'acide 
hypoazotique  liquide  réagit  sur  le  potassium,  le  sodium,  le  plomb  et  le 
mercure  en  dégageant  du  bioxyde  d'azote  et  en  produisant  un  azotate 
sans  trace  d'azotitc  : 

2(AzO*)-+-M  =  AzO^M-+-AzO. 
Avec  les  oxydes  métalliques  on  obtient  des  azotates  et  de  l'acide  azoteux: 

4(AzO^')4-M-0  =  2(AzO^MjH-Az-e'. 

Il  lie  décompose  pas  les  carbonates  a  la  température  ordinaire. 

Kn  dirigeant  de  Facide  clilorhydrique  gazeux  sec  sur  de  l'acide hypo* 
azotique  refroidi  à  —  22^,  celui-ci  se  liquéfie  ;  en  distillant,  l'ébulliliou 
coiiiinenco  à  —  10**,  il  se  dégage  un  peu  de  chlore  et  l'on  obtient  deux 
liquides,  l'un  bouillant  à  —  5^  (acide  chloi*azoteux  de  Gay-Lussac,  AzdQ)* 

à  basse  toiiipéralurc,  et  AzO'  à  Icnipéralure  élevée,  n  existe  quelques  eorps  qui,  eotB^ 
rucidc  acétique,  l'acide  hypoazotique,  le  soufre,  n'atteignent  une  densité  constante  qu*i  (Ki^ 
d'une  certaine  limite,  plus  ou  moins  éloignée  de  leur  point  d'ébuHition.  Quelle  que  soit  licf»^ 
à  laquelle  on  doit  attribuer  ces  anomalies,  on  se  demande  si  la  méthode  de  difTusioo  dioi  ^ 
gaz  étranger,  appliquée  avec  succès  à  l'eau  et  â  Téthcr,  peut  être  transportée 
gée  i  des  suhsiances  ofTianl  de  semblables  irrcgulaiitos. 
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Tautre  bouillant  k  +  5*,  ayant  pour  composition  AzO'Cl.  Le  premier  se 
Tonne  seul  par  Taclion  du  perchlorure  de  phosphore  sur  Tacide  hypo- 
BEOtique  à  24*  : 

[Azd*  4- PhCl»  =  AzOCl -h  Cl  4- Phcre], 
AzO^+PhCI»  =  AzO*Cl4-Cl4-PhCPO* 

(Muller,  Ann.  der  Chem.  und  Phar.y  t.  CXXIII,  p.  1). 

L'acide  hypoazotique  liquide  s'unit  à  l'acide  sulfurique  fumant  et  donne 
des  cristaux  de  formule  [Sô^ffO  +  SÔ*Az»e^],  SO'HO  4-  SO'AzO*. 

Analyse.  —  La  composition  de  l'acide  hyponitrique  a  été  déterminée 
en  faisant  passer  la  vapeur  d'un  poids  connu  de  ce  corps  à  travers  une 
colonne  de  cuivre  chauft'ée  au  rouge  sombre  et  en  recueillant  Tazotc 
dans  une  cloche  graduée.  Il  faut  avoir  soin  de  remplacer,  au  début  de 
Texpérience,  Pair  atmosphérique  contenu  dans  les  tubes  par  un  ^az 
facilement  absorbable,  Pacide  carbonique.  A  la  fin,  on  chasse  dans 
Péprouvette  Pazote  resté  dans  les  tubes,  par  un  courant  d'acide  carbo- 
nique. L'acide  carbonique  est  éliminé  par  de  la  potasse  caustique. 

Le  tube  rempli  de  tournure  de  cuivre,  long  de  70  à  80  centimètres 
et  d'un  diamètre  intérieur  de  1  à  1,5  centimètre,  en  verre  peu  fusible 
et  entouré  de  clinquant,  repose  sur  une  grille  à  analyses  organiques;  il 
porte  à  l'une  de  ses  extrémités  un  tube  abducteur  à  gaz  se  rendant  sur 
Que  cuve  à  mercure;  l'autre  extrémité  est  étirée  de  façon  à  présenter  un 
renflement  séparé  par  une  partie  étranglée,  de  manière  à  pouvoir  fixer 
solidement  un  petit  tube  en  caoutchouc  auquel  on  adapte  d'abord 
Pextrémité  d'un  appareil  générateur  d'acide  carbonique.  Lorsque  tout 
Pair  est  expulsé,  on  y  fixe  l'une  des  pointes  d'un  petit  tube  en  U 
contenant  l'acide  hypoazotique  et  fermé  à  ses  deux  extrémités;  cette 
pointe  s'engage  dans  le  gros  tube,  de  façon  qu'on  puisse  facilement 
la  casser  en  la  portant  à  faux.  La  distillation  des  vapeurs  nitrcuses 
^'effectue  à  une  douce  température;  une  fois  qu'elle  est  terminée, 
on  fixe  le  tube  adducteur  de  Papparcil  à  acide  carbonique  à  l'autre 
extrémité  du  tube  en  U  que  l'on  brise  à  son  tour,  et  l'on  balaye  le  con- 
t^QQ  par  le  courant  d'acide  carbonique.  On  a  ainsi  trouvé  pour  14  par- 
tiesen  poids  d'azote  2  fois  16  parties  d'oxygène.  La  formule  [AzO*J  ou  AzO^ 
^donc  la  plus  simple  de  celles  que  l'on  puisse  admettre.  C'est  sous  cette 
*<Kine  que  Pacide  hypoazotique  entre  dans  les  composés  nitrés,  en  se  sub 
•lihiant  à  1  atome  d'hydrogène  des  matières  organiques  :  CIP(AzO*), 
«iilïomélhane ;  €MP  (AzO*),  nitroéthane;  «•H'^(Aze'),nitrobcnzinc.  C'est 
Clément  sous  cette  forme  qu'il  répond  à  2  volumes  de  vapeur,  une  fois 
^^  la  densité  gazeuse  est  devenue  indépendante  de  la  température 
U150*).  La  question  desavoir  si  Pacide  solide  et  incolore  est  constitué 
P^  Punion  de  2(AzO')  n'est  pis  encore  résolue  d'une  ta^ou  (lom^X^V^* 
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Quant  à  la  constitution  de  l'acide  hjpoaiotiqiie,  now  a'an  dirons  m  j 
on  est  mattre  de  construire  plnsieurt  fixrmuhs  iie  ceutitatioDy  ai 
fondant  sur  les  réactions  variées  de  ce  corps.  En  génénl  oa  peut  din( 
a  une  grande  tendance  k  se  dédoubler  en  aeide  «sotiqne  et  en  uni 
moins  oiygéné,  qui  est  tantôt  le  bioxyde  d'axote,  tairtAt  Taeide 

Acido  nitrique  ou  asotique»  [Ai*0*]  AsO*« 

L'acide  nitrique  aqueux  est  connu  depuis  fort  longtemps.  En  l\ 
Raymond  Lulle  l'obtint  par  la  distillation  sèche  d'un  mélange  d'ai 
de  salpêtre. 

Il  a  été  isolé  à  l'état  anhydre  ;  on  Tobtient  sous  cet  état  en 
soit  d'un  nitrate,  soit  de  l'acide  nitrique  hydraté.  M.  Derille  h 
premier  une  méthode  pour  la  préparation  de  ce  corps.  Le  dihif 
réagit  à  une  douce  chaleur  sur  le  nitrate  d'argent  ;  il  se  forme  du 
rare  d'argent,  de  l'oxygène  libre  et  de  l'acide  azotique  anhydre  : 

2  (AzO'Ag)  +CP=2  QAg  -h  Ai»e»  4-  % 
AzO»  AgO  H-  Cl = Cl  Ag  H-  AzO»  +  0. 

L'expérience  se  fait  dans  un  appareil  entièrement  en  ^erre,  ^^^m 
diverses  pièces  sont  rodées  l'une  sur  l'autre  et  reliées  hermétîqnonM 
sans  intermédiaire  de  bouchons  et  de  matières  organiques  qui  délnr 
raient  racidc  nitrique.  Le  chlore  sec,  contenu  dans  un  grand  flacoacB 
verre,  est  déplacé  peu  à  peu  par  de  l'acide  sulfurique  conceotrfî 
il  se  rend  dons  une  cornue  légèrement  chauffée  (vers  50^)  où  se  trooiV 
le  nitrate  d'argent  préalablement  fondu  et  pulvérisé  ;  enfin  la  consi 
communique  avec  un  récipient  ou  tube  en  U  bien  refroidi  par  unoé^ 
lange  de  glace  et  de  sel,  dans  lequel  viennent  se  condenser  les  vapcfl* 
nitriques,  sous  la  forme  de  cristaux,  tandis  que  l'oxygène  se  dégage. 

Le  procédé  est  d'un  maniement  délicat  et  exige  un  dispositif  coiiteiffr 
peu  de  personnes  avaient  eu  l'occasion  de  voir  l'acide  anhydre. 

M.  R.  Weber  (Ann.  de  Pogg,,  CXLVII,  p.  113)  a  indiqué  récetnmrfi 
une  réaction  fondée  sur  la  déshydratation  de  l'acide  azotique  fonuit 
par  l'acide  phosphorique  anhydre,  qui  permet  de  réaliser  plus  bxS^ 
ment  cette  préparation.  La  manière  d'opérer  de  l'auteur  a  été  avantag** 
sèment  modifiée  et  simplifiée  par  M.  Berlhelot.  Grâce  à  ses  indicalio** 
(Bulletin  de  la  Soc,  chim.y  t.  XXI,  p.  53),  on  peut  obtenir  en  mois* 
d'une  demi-heure  des  quantités  notables  d'acide  azotique  anhydre 
(60  à  70  pour  100  du  iHsndement  théorique).  On  refroidit  l'acide  fc* 
mant  le  plus  concentré  possible  avec  un  mélange  de  glace  et  de  sd' 
on  y  incorpore  l'acide  phosphorique  anhydre  et  pulvémlent  par  féH^ 
pfHrtions  à  la  fois,  en  remuant  avec  une  baguette  ou  mieux  avec 
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taie  en  porGcIaine  et  en  attendant,  après  chaque  addition,  que  la  chaleur 

dégagée  ait  été  absorbée  par  le  mélange  réfrigérant.  La  température  de 

la  masse  intérieure  ne  doit  jamais  dépasser  0^.  Pour  éviter  autant  que 

possible  l'influence  de  Tair  humide,  on  emploie  un  vase  à  précipités  à 

bords  rodés,  que  Ton  couvre  avec  une  plaque  en  verre  également  usée  à 

Témeri.  Lorsque  la  masse  acquiert  la  consistance  d'une  gelée  épaisse, 

ce  qui  a  lieu  après  l'addition  d'un  peu  plus  de  1  partie  d'acide  phos- 

phorique  pour  1  partie  d'acide   nitrique,   on  l'introduit  rapidement 

dans  une  cornue  tubulée,  au  moyen  d'un  entonnoir  k  douille  courte  et 

large,  coupée  en  biseau,  en  s'aidant  d'une  spatule  et  d'une  baguette. 

C'est  là  le  point  le  plus  désagréable  et  le  plus  délicat  de  l'expérience. 

n  ne  reste  plus  qu'à  distiller  très  lentement,  en  évitant  que  la  matière 

ne  déborde.  Les  vapeurs  nitriques  sont  condensées  dans  des  flacons 

bouchés  à  l'émeri,  dans  lesquels  pénètre  à  frottement  doux  le  col  de  la 

cornue  et  que  l'on  refroidit  avec  de  la  glace.  A  la  fm  de  l'opération,  on 

voit  apparaître  une  petite  quantité  d'un  liquide  étranger,  signalé  par 

Weber  (acide  azoto-azotique).  L'acide  azotique  se  dépose  sous  la  forme 

de  gros  prismes  du  système  rhomboïdal  droit,  brillants  et  incolores. 

Odct  et  Vignon  ont  obtenu  l'acide  azotique  anhydre  par  l'action  du 
chlorure  d'azotyle  sur  les  azotates  métalliques  : 

[AzO'Cl  +  Aze=M  =  ClM  +  Az«e»]. 

L'acide  sulfurique  ne  peut  servir  comme  agent  déshydratant,  car  s'il 
^ monohydraté  il  reste  sans  action;  s'il  contient  de  l'acide  anhydre, 
celoi-ci  déshydrate  il  est  vrai  l'acide  azotique,  mais  le  corps  perd  aus- 
sitôt de  l'oxygène  et  forme  avec  l'acide  sulfurique  une  combinaison  cris- 
blline,  que  la  chaleur  décompose. 

L'acide  azotique  anhydre  est  très  avide  d'eau;  il  répand  à  l'air  d'é- 
paisses fumées  blanches. 

D'après  les  déterminations  calorimétriques  de  M.  Berthclot,  la  quantité 
de  chaleur  dégagée  au  moment  de  la  formation  de  l'hydrate  est  faible 
et  égale  à  2320  calories  pour  Az*ô*.U'6,  résultat  qui  s'explique  par 
TeOet  thermique  contraire  dû  à  la  liquéfaction  de  l'acide  anhydre. 
Conformément  à  ces  données,  on  constate  que  l'acide  solide  n'agit  pas 
Ms  violemment  sur  l'eau.  L'humidité  de  l'air  est  attirée  assez  lentc- 
Q^t  pour  permettre  à  une  grande  partie  du  produit  do  se  volatiliser 
avant  l'hydratation. 

Avec  l'acide  anhydre  fondu  on  a,  au  contraire, 

Az«ô*  4-  ffe  =  10  600  calories. 
D  fond  vers  30^  et  bout  vers  iT  en  commençant  à  se  décomposer.  Il 
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émet  des  vapeurs  à  U  tempétature  ordinaiié»^  LsAmmU  des 
comprise  entre  1,64  et  1,636.  Déjà  i  It  iampéalan  màmm  ^m\ 
truit  peu  à  peu  en  donnant  de  l'oxygène  et  èb  l'adde  kfponotîqw;  j 
ne  peut-on  le  conserver  longtemps  ;  la  lumière  aifiai  qpe  h  chakar 
risent  notablement  Taltération.  À  8(f  elle  ae  produit  lapideoieaL 
dant  Tacide  azotique  anhydre  n'est  pu  eiploaif,  car  il  est  fimnè 
dégagement  de  chaleur  à  partir  des  produita  nomunn  de  aa 
tien,  oxygène  et  acide  hypoaxotique. 

Les  métalloïdes  facilement  oxydables,  tels  qne  la  aoube,  la 
«igissent  énergiquement  sur  lui  et  s'enflamment.  .▲  imd»  la.chaibsai 
produit  aucun  effet;  mais  s'il  présente  préalablemeot  im  peiat  en  i| 
lion,  il  continue  à  brûler  dans  la  vapeur,  azotique  avec  le  même 
que  diins  Toxygènc.  L'arsenic  réagit  vivement.  Le  potaaaiiun  et  le 
prennent  feu  ;  le  zinc  et  le  cadmium  réduisent  plus  ou  moins 
quement  l'acide  azotique  anhydre,  mais  la  réaction  s'arrête  par  sailai 
la  formation  d'une  croûte  solide  préservatrice;  le  mercure  est  égal 
attaqué.  Au  cotitraire,  l'aluminium,  le  fer,  le  nickel,  le  cuivre,  le  pi 
l'étain  sont  passifs;  il  en  est  de  même  de  l'argent  et  du  palladiom, 
thallium  et  du  magnésium.  La  plupart  des  matières  organiques 
énergiquement  oxydées  par  ce  corps  (R.  Weber,  loc.  cit.). 

Pour  dctemnner  la  composition  de  l'acide  anhydre,  on 
1*  la  quantité  de  baryte  nécessaire  pour  saturer  un  poids  connu  de 
corps  préalnblcnient  dissous  daus  l'eau  ;  2*  la  dose  de  sulfate  ferrai; 
oxydé  par  un  poids  connu  d'ncide  anhydre  dissous,  en  présence  de  l'ackb 
sulfuriquc  et  à  l'abri  de  Tair. 

Acide  azotique  monohydraté,  [Az'dMPe  ou  AzO^H]  AzO^HO.  —  ûi 
l'obtient  soit  par  Tunion  directe  de  l'acide  anhydre  avec  l'eau,  soit  ptf 
double  décomposition  en  partant  d'un  azotate  sur  lequel  on  fait  réagir 
de  l'acide  sulfurique  concentre.  Le  dernier  procédé  est  seul  eiaplojé; 
on  fait  usage  soit  d'azotate  de  potasse,  soit  d'azotate  de  soude.  La  réadios 
exige  1  molécule  ou  2  équivalents  d'acide  sulfurique  monohydraté  pour 
1  molécule  ou  1  équivalent  d'azotate  : 

[SeMl*ouS0'H*O-f-AzO'M  =  Se*HMouSe*MHÔ  +  Aze'H 

oui/2(Az«e*u'e)i, 

2SO'IIO-+-AzO*MO  =  2SOMilOHO  +  Az(yHO. 

Le  bisulfate  alcalin  qui  prend  naissance  tout  d'abord  ne  peut,  cnefiett 
décomposer  une  nouvelle  portion  d'azotate  qu'à  une  température  i  ••• 
quelle  l'acide  azotique  se  résout  en  eau,  oxygène  et  acide  hypoazoticp^ 

Dans  une  cornue  en  verre  non  tubulée,  d'une  capacité  convenaUe,^^ 
introduit  d'abord  401  parties  d'azotate  de  potasse  ou  85  parties  d'i 
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de  soude  grosnèretnent  pulvérisés  et  secs,  puis,  au  moyen  d'un  enton- 
noir à  longue  douille,  on  verse  98  à  100  parties  d'acide  sulfurique 
monofajdraté  (Gg.  112). 


Le  col  de  la  cornue  s'engage -dans  celui  d'un  ballon  au  centi'c  duquel 
il  doit  pcnélrer.  On  chauffe  (a  panse,  avec  précaution  d'abord,  puis  à  la 
fin  plus  fortement,  jusqu'à  fusion  du  bisulfate,  soit  au  bain  de  sable,  soit 
à  feu  nu;  l'acide  monobydralé  mis  en  liberté  distille  facilement  et  se 
condense  dans  le  ballon,  qu'on  a  soin  de  i-efroidir  en  l'inondant  exté- 
neurement  d'eau  d'une  façon  continue. 

la  distillation  de  l'acide  roonohydraté  est  accompagnée  d'une  produc- 
tion de  vapeurs  nitreuses  au  début  et  à  la  (în  de  l'opération,  tandis  qu'au 
milieu  elle  s'cfTectue  sans  coloration.  L'apparition  de  l'acide  hypc- 
iiotique  s'explique  par  la  décomposition  partielle  lie  l'acide  azotique  : 
celui-ci  se  trouve  au  commencement  en  présence  d'un  excès  d'acide 
sulfurique  tendant  à  le  dcsbydratcr  '  et  à  diminuer  sa  stabilité;  à  ta  fm 
ooesl  obligé  d'atteindre  une  température  plus  Cievée  pour  expulser  les  der- 
nières traces  d'acide  et  pour  fondre  le  bisulfate,  ce  qui  détermine  un 
nouveau  dédoublement  en  eau,  oxygène  et  acide  hypoaïotique.  Par  suite 
de  ces  décompositions  partielles,  l'acide  azotique  obtnnu  n'est  pas  tout 
i  bit  monohydraté  et  contient  un  excès  d'eau  par  rapport  à  la  formule 
I^O'Hj  AzO*H0  ;  on  l'élimine  en  partie  en  rcdistillant  le  produit  avec 
BCD  volume  d'acide  sulfurique  et  Ai  ne  poussant  pas  la  température  du 
lupiide  au-dessus  de  150*.  Le  produit  est  toujours  coloré  en  jaune  par 
^l'acide  hypoazotique.  II  ne  renfermera  rien  d'autre  ou  tout  au  plus 

''  Ctttt  prtaiitre  tlléralion  no  peut  dire  bien  prorande,  rtr  Pelouie  et  Wvbcr  ont  manlré 
""'■«iieiiiKimieriiiMntdiitllIéMi     •''  '    " 

déMayoHtica  trèi  aurgnée. 
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de  légères  traces  d'acide  sulfurique  sépanble  par  nm  nonTclla  fed) 
lion  mcnagée,  si  l'on  a  employé  du  salpêtre  pur.  Si  an  contraire  l'aa 
renferme  des  chlorures  et  des  composés  iodés,  l'acide  azotique 
souillé  par  du  chlore  ou  par  de  l'iode.  On  arrive  i  peu  près  k  l'en  A 
rasser,  en  metlanl  à  part  les  premières  portions  distillées  où  ces  c«| 
s'accumulent.  Les  vapeurs  nitreuses  peuvent  être  expulsées  par  on 
r:ii)t  d'air  sec  traversant  le  liquide  légèrement  ehauflë.  Dans  la 
lion  eu  pelîl  de  l'acide  azotique  monohydraté,  il  est  avantageux  de 
usage  de  nitrate  de  potasse;  ce  sel  s'obtient  plus  facilement  pur  qi 
nitrate  de  soude  dn  Chili  et  la  masse  ne  mousse  ni  ne  déborde  pan 
aisément  à  la  lin  de  ropcration. 

Dans  la  fabricalion  industrielle,  il  y  a  au  contraire  un  double  avaot 
à  substituer  le  sel  de  .«oude  au  sel  de  potasse  ;  il  est  d'un  pris  1 
élevé  et  fournit  plus  d'acide  azotique  ï  poids  égal.   Ce  n'est  du 
qu'exceptionnellement  que  l'on  cherche  k  obtenir  en  grand  l'acide 
nohydralê  ou  fumant.  Le  produit  qui  se  vend  dans  le  commerce souskj 
nom  d'acide  nitrique  ne  répand  que  peu  ou  point  de  fumées  à  l'air  A 


Fif .  113  il  114.  —  Aiip3i  e\[  |ioiir  |ir<iptr«r  en  grand  l'icidc  iiMique. 

contient  une  pioiiortioii  d'onu  au  moins  quadruple.  En  grand  les  vas» 
en  vorre  sont  roiiipiaci's  par  dos  vases  en  foiik-,  ce  métal  n'ctaul  p* 
siuisiblenu'iit  alt.ii|iii'  (lar  l'ariJe  nitrique  concentré  et  par  ses  i-apcuR. 
On  emploie  lics  cylindres  horiiontaiixf  (iis|iost''s  par  paires  dans  un  foi"'. 
connue  dans  In  |>ré|>;nation  de  l'acide  chl.)rli}drifpie.  et  communiijn»ol 
ave<-  6  à  8  bonil)omit<s  à  condensa  lion  (t.  Il,  p.  21.  fig.  4).  Un  tntu  yt^ 
tiqué  à  la  partie  infcrienre  de  l'oblurnlcur  antérieur  et  ferme  |iar  u" 
bouchon  conique  mobile  |wrinel  de  faire  écouler  le  bisulfate  fonJ"- 
Oa  làH  aussi  usage  de  l'appareil  des  figures  113  et  114. 
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Cl  diaudière  en  fonte  de  1",33  de  disiuètre  et  de  i  mètre  de  profon- 
nr,  que  l'on  charge  ivec  250  kilogrammes  d'azotate  de  soude  et 
0  kilogrammes  d'acide  sulfurique  à  60*  ou  son  équivalcnl  à  66*; 
m  couvercle  en  foale  garni  de  cendres,  fermant  le  lour  de  cIiauiTage 
desservant  plusieurs  appareils;  E,  ti'.E',  etc..  vases  en  grès  conden- 
iturs  de  200  à  250  litres  de  capacité,  communiquant  avec  la  cbau- 
par  l'allonge  D  et  les  tubes  F  et  munis  de  tubulures  à  bouclions  h; 
,1i,N,  cheminée  traînante  à  double  conduit. 
la  figure  115  représente  l'epparei)  condensateur   perfectionné    de 


Pîg.  M6  —  *ppr«il  beran  el  Plûain,  coodïDiateur 


U,  Devers  et  Plisson.  Les  vapeurs  acides  fonnées  dans  le  générateur 
tttiTent  par  l'allonge  A  et  circulent  dans  une  série  de  tourios  B,  C.  D.  E, 
•iG,  H,  SQperposûcs  et  communiquant  deux  à  deux.  Lea  liquides  con- 
«ttég  s'écoulent  d'eux-mêmes  dans  la  bombonneO;  enfin  les  vapeurs 
Idimes  sont  absorbées  en  passant  à  travers  les  trois  tourics  superpo- 
iitt  I.  remplies  de  ponce  mouillée  et  par  le  serpentm  condensateur  di»- 
Vi  n-dossus  (Payen.  Précis  de  Chimie  mdusfrieUeV 
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Les  figures  116  et  117  donnent  les  détails  de  chaque  touriectà 
IVntonnoir  à  fermeture  hydraulique  P,  a»  6. 


Fi{r.  It6  cl  117.  —  Tonrle  f  t  eotoimoir  de  rappareil  Devcrf  et  Plissoe. 

les  acides  obtenus  sont  blanchis  et  débarrassés  d'acide  hypo.izolii 
par  un  ciiaufTage  au  bain-marie  à  80*,  dans  des  bombonnes  (fig.  111 


jfi  '■>'^ 


r*f-*f»-ii^. 


Fi;.  11$.  —  Appareil  pour  blanchir  l'acide  azotique. 


i 


K  ' 
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Tiio  rorlilîonlion  sur  qnohjnes  cenlièmes  de  nitrate  do  plomb  porniel  de 
<-.  parer  la  inaj»Mnv  partie  du  chlore  et  de  Tacide  sullurique. 

Pan<  le?  laboratoires  on  consomme  d'assez  grandes  quaritiléf;  d'ncidc 
iiilritpio  pur.  surtout  dans  les  opérations  analytiques.  Pour  le  préparer 
i^:î  iVilille  le  produit  du  commerce.  Le  premier  quart  qui  contient  la 
j  'vi<  forte  pro|H^rlion  du  chlore  et  de  Tiode  est  mis  à  part  ;  on  ajoute  au 
I  ipiule  re>l;!nt  as<e/  de  nitrate  d'argent  et  de  nitrate  de  baryte  pour  pré- 
piler le  chlore  et  l'acide  sulfurique  non  éliminés  et  Ton  distille  après 
:.  iMUtatioM,  dan<  un  appareil  en  verre  semblable  à  celui  qui  sert  à  la 
pivparation  de  l'acide  azotique  par  le  salpêtre.  Un  acide  pur  ne  doit 
livuibler  ni  par  le  nitrate  d'ar::ent  ni  par  le  nitrate  de  baryte,  après  avoir 
e'e  étendu  d'eau.  o\  ne  laisser  aucun  résidu  après  évaporation.  Pour 
e>iler  qu'il  ne  i^renne  une  couleur  jaune,  due  à  la  présence  de  vapeurs 
lûlivuses,  il  convient  de  le  conserver  à  Tabri  de  la  lumière.  L'addition 
do  bichromate  de  |»ola<se  avant  la  distillation  permet  d'éliminer  toute 
Irjoe  d'acide  iiitreiix  et  empêche  sa  formation  sous  Tinfluence  de  b 
chaleur. 

l*tvpriètês,  —  Nous  avons  déjà  dit  que  le  monohydrate  d*acide  aïO* 
titjue  pivnd  naissance  avec  un  dégagement  de  chaleur  qui  est  égal  k 
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iOO  calories  si  l'acide  anhydre  est  solide  et  à  10600  calories  s*il  est 
mpté  liquide,  pour  Az'O'H'O. 

D'un  autre  côté,  Ai6^H  pur  ou  1/2  (Az*0*H*e)  se  dissout  dans  un 
ces  d'eau  pour  former  (AzO'H  -l- Aq)  en  dégageant  environ  7180  ca- 


Rous  avons  à  examiner  la  question  de  rexistenced*hydratcs  multiples. 
Weber  (lac.  cit.)  a  obtenu  une  combinaison  à  équivalents  égaux  d'acide 
kydre  et  de  monohydrate  [2  (Aze'H)H-Az»e*|  2  (Az(?)  HO  ou  hémi- 
bite  par  Tunion  directe  des  deux  corps.  L'acide  anhydre  est  fondu 
me  douce  chaleur  ;  on  y  ajoute  goutte  à  goutte  de  Tacide  monoliydraté 
r,  tant  qu'il  reste  de  l'acide  anhydre  nageant  à  la  surface  de  la  com- 
toison  liquide  des  deux  corps;  on  refroidit  alors  avec  un  mélange 
Kgérant  et  l'on  sépare  la  partie  restée  liquide  des  cristaux  d'hémihy- 
ile  qui  se  forment.  Ce  composé  est  liquide  à  la  température  ordinaire, 
le  solidifie  et  cristallise  à  — 5*,  et  ne  peut  être  distillé  sans  décom- 
ition.  Sa  densité  à +  18^  est  égale  à  l,6i2  et  par  conséquent  supé- 
nre  à  celle  de  l'acide  anhydre  et  de  ses  autres  hydrates.  Sa  produc- 
1  est  accompagnée  d'un  dégagement  de  chaleur.  Quant  au  reste  de 
propriétés,  elles  sont  intermédiaires  entre  celles  de  l'acide  anhydre 
lellcs  du  monohydrale. 

je  moDohydrate  est  liquide  et  incolore  à  la  température  ordinaire  ;  sa 
site  à  15*  est  de  1,52.  Il  se  solidifie  à  — 40^  et  émet  des  vapeurs 
nches  à  la  température  ordinaire,  en  présence  de  l'air  humide.  Son 
Dt  d'êbullition  est  de  +  86*.  Sa  densité  de  vapeur  prise  par  diffusion 
s  l'air,  par  la  méthode  de  MM.  Playfair  et  Wanklyn,  a  été  trouvée 
le  à  2,258  à  68*,5;  la  densité  théorique  pour  Az6'll  =  2  volumes 
2,177. 

1  est  très  corrosif,  détruit  les  matières  organiques  et  la  peau,  en  ce- 
int d'abord  l'épiderme  en  jaune,  couleur  cpii  passe  à  l'orangé  sous 
iOuence  des  alcalis. 

Lorsqu'on  distille  plusieurs  fois  l'acide  monohydraté,  il  s'en  décompose 
haque  fois  une  petite  quantité  en  oxygène,  acide  hypoazotique  et  en 
1  qui  s'unit  au  reste  de  Tacide  ;  le  point  d'êbullition  s'élève  pro- 
Hâirement  et  finit  par  atteindre  une  limite  voisine  de  125*;  la  densité 
niirae  de  1,53  jusqu'à  1,42.  A  ce  moineiil,  l'acide  n'éprouve  plus 
illération  sensible  dans  ses  propriétés  et  distille  sans  décomposition 
Ue  température  constante  (123*);  il  conlieiïl  alors  une  proportion 
ftiu  environ  4  fois  plus  forte  que  celle  du  monohydratc.  L'aflaiblisse- 
*»t  progressif  de  ce  dernier,  dans  ces  conditions,  peut  être  attribué 
*  partie  au  départ  d'un  hydrate  plus  pauvre  en  eau.  On  atteint  la  même 
^  avec  un  acide  plus  étendu  et  d'une  densité  moindre.  Dans  ce  cas, 
••taûpéralure  d'êbullition  s'élève  aussi  peu  à  peu  jusqu'à  123*,  point 
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à  partir  du(|uel  elle  reste  fixe  ;  la  densité  des  produiU  distillés  augmente 
ju$qu*à  1,42. 

L*acide  bouillant  vers  123^  représente  donc  une  limite  à  laquelle  on 
arrive  par  deux  chemins  mverses  et  nous  nous  trouvons  en  face  de  faits 
analogues  à  ceux  observés  pour  les  hydracides.  Dalton,  qui  le  premier  a 
étudié  ces  transformations,  a  admis  Texistence  d*un  hydrate  stable  de 
formule  [Az^OMPO -j-SIPO)  AzO=*UO-l-3HO. 

Il  est  à  remarquer  cependant  que  les  points  d'ébuUition  constai^ 
auxquels  on  arrive  ne  se  confondent  pas  entièrement.  Les  nombres 
publiés  par  divers  observateurs  varient  de  121*  à  128*  ;  il  en  est  de  même 
pour  les  densités  qui  ont  été  trouvées  variant  de  1,405  à  1,424.  Deplos, 
la  composition  centésimale  des  produits  limites  ne  répond  pas  exacte* 
ment  à  une  formule  atomique  ou  équivalente.  On  trouve  gcncralemeirt 
68  pour  100  de  monohydrate  ;  le  composé  [A2e*II-|-l,51Pei  AiO*H0 

3110  exige  70  pour  100  et  la  formule  [AzO'H  -♦-2H*OJAiO*HO 

4II0  en  réclame  63,6  pour  100. 

Les  expériences  de  Roscoe  {Ann.  der  Chem.  und  Pharm.t  t.  CIVI» 
p.  203)  expliquent  ces  divergences  et  tendent  à  écarter  rexistence  de 
Facide  quadrihydraté.  Il  résulte,  en  effet,  des  travaux  de  Roscoe  que  les 
choses  se  passent  comme  l'indique  Dalton  lorsqu'on  distille  à  h  pression 
normale:  mais,  en  modifiant  les  conditions  de  la  pression  sous  laqaelle 
s'opère  la  distillation,  le  rapport  entre  Teau  et  le  monohydrate  contenus 
dans  le  produit  limite  et  à  point  d'ébuUition  constant  change  progressi- 
vement. D'après  cela,  le  point  d'ébuUition  deviendrait  constant  non 
parce  qu'il  ne  reste  plus  qu'un  hydrate  défini,  mais  parce  qu*à  la  pres- 
sion à  laquelle  on  opère  Tenu  et  l'acide  monohydratc  distillent  ensemble, 
dans  les  proportions  où  ils  se  trouvent  dans  le  liquide  bouillant. 

Les  écarts  sont,  il  est  vrai,  relativement  faibles  pour  des  variations 
de  pressions  assez  notables. 

Ainsi  pour  une  pression  de  75  millimètres  la  teneur  en  monohydrale 
pour  100  du  résidu  à  point  d'ébuUition  fixe  était  de  66,7  et  pour  une 
pression  de  1220  millimètres  elle  était  de  68,6. 

Des  phénonièncs  anal()<(ues  s'observent  lorsqu'on  dirige  un  courant 
d'air  sec  à  travers  do  Tacide  nitrique  plus  ou  moins  concentré;  pour  une 
température  doimco  on  arrive  à  une  limite  identique;  la  composition  ne 
change  plus,  mais  les  écarts  sont  aussi  relativement  faibles.  On  a  troute 
dans  le  résidu  limite  : 

64.0  p.  100  d'acide  monohvdralé  â      13<> 
04,5  —  -"  à      00» 

60.1  —  —  à    100» 

Ces  résultats  intéressants  n'excluent  donc  pas  avec  certitude  l'existence 
d'un  hydrate  à  4  équivalents  d'eau  :  ils  prouvent  seulement  que  celui-^ 
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à  8e  dissoeier  partiellement,  sous  Tinfluence  d'une  diminution 
ressiou,  ou  retient  un  léger  excès  d'eau  à  des  températures  peu 
es. 

Texception  de  l'action  sur  quelques  métaux,  tels  que  le  fer,  qui  ne 
pas  attaqués  par  l'acide  concentré  et  se  dissolvent  au  contraire  rapi- 
mt  dans  un  acide  plus  étendu,  on  peut  dire  que  les  propriétés  chi- 
les  de  l'acide  aqueux  sont  d'autant  plus  énergiques  et  se  mani- 
nt  d'autant  plus  activement  qu'il  contient  moins  d'eau. 
I  chaleur,  même  au-dessous  du  rouge,  et  la  lumière  le  décomposent 
lUy  oxygène  et  acide  hypoazotique. 

'après  M.  Bourgoin,  l'électrolyse  d'une  solution  d'acide  azotique 
e  toujours  sur  le  composé  défini  connu  sous  le  nom  d'acide  quadri- 
llé. A8'Ô*4H*Ô  se  décompose  en  Az'0'4-6*  qui  se  rendent  au 
positif  et  en  8  H  qui  va  au  pôle  négatif.  L*oxygène  se  dégage  d'une 
ière  continue  et  l'acide  azotique  anhydre  s'unissant  à  de  l'eau  régé- 
de  l'acide  hydraté  qui  se  concentre  dans  le  compartiment  positif, 
drogène  mis  en  liberté  apparaît  tantôt  sous  cette  forme  au  pôle 
tif,  tantôt  il  agit  comme  réducteur  en  tout  ou  en  partie  et  se  trouve 
)lacé  par  de  l'acide  azoteux,  par  du  bioxyde  d'azote,  par  de  l'azote 
ar  de  l'ammoniaque.  Une  dissolution  très  étendue  d'acide  quadri- 
até  ne  fournit  que  de  l'hydrogène.  Avec  Az*6'4 11*6  +  3811*0  on 
nt  d'abord  de  Thydrogène  et  ensuite  de  l'azote  ;  la  proportion  de 
smier  croit  progressivement,  atteint  un  maximum  et  diminue  de 
eau.  Avec  Az* 0*^411*0 -h  15 H* 6  on  ne  voit  apparaître  au  début 
ne  trace  de  gaz  au  pôle  négatif;  il  s'y  forme  de  l'acide  azoteux  ;  puis 
cueille  de  Thydrogène,  qui  est  ensuite  remplacé  par  une  proportion 
santé  de  bioxyde  d'azote  ;  enfin  celui-ci  diminue  à  son  tour  et  dispa- 
Le  liquide  renferme  beaucoup  d'ammoniaque  et  d'acide  azoteux. 
1  avec  Az'0*4IP0  pur  le  dégagement  gazeux  au  pôle  négatif,  nul 
ébut,  devient  bientôt  très  rapide  et  l'on  recueille  du  bioxyde  d'azote 
à  la  fin  l'hydrogène  apparaît  à  son  tour  et  finit  par  dominer.  Ces 
sont  intéressants,  puisqu'ils  jettent  quelque  lumière  sur  l'action  ré- 
rice  qu'exerce  l'hydrogène  naissant  sur  l'acide  azotique  à  divers 
es  de  concentration. 

acide  azotique  se  comporte  en  général  comme  un  oxydant  énergique 
ibit  dans  ce  cas  des  réductions  plus  ou  moins  avancées  qui  s'arrêtent 
bis  à  la  formation  d'acide  hypoazotique  et  peuvent  aller  jusqu'à  la 
e  en  liberté  de  l'azote.  Beaucoup  de  métalloïdes  et  la  plupart  des 
aux  sont  attaqués  par  lui  ;  leurs  combinaisons  oxygénées  inférieures 
t  ramenées  à  un  degré  supérieur.  C'est  ainsi  que  le  soufre  fournit  de 
idc  sulfurique,  l'acide  sulfureux  également,  le  phosphore  et  Tarse- 
ainsi  que  les  acides  hy|)ophosphoreux,  phosphoreux  et  arsénieux 
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passent  à  Tétat  d'acides  phosphorique  et  arsénîque.  Le  sclcnium,  le  td^ 
lure,  riode  sont  acidifiés. 

Avec  les  métaux  on  observe  plusieurs  cas  : 

1*  L'oxyde  métallique  formé  est  basique  et  8*imit  i  une  partie  de 
l'acide  azotique  non  décomposé.  Exemples  :  cuivre,  mercure,  bismuth, 
argent,  cadmium. 

2^  L'oxyde  résultant  de  l'attaque  du  métal  a  des  tendances  acides  et 
ne  forme  pas  de  combinaison  avec  l'acide  azotique  ;  il  reste  ilors 
comme  résidu  insoluble  sous  la  forme  d*une  poudre.  Exemples  :  étain, 
antimoine. 

S""  Le  métal  est  complètement  inoxydable  par  l'acide  nitrique  ;  l'ac- 
tion est  nulle.  Or,  platine,  palladium,  iridium,  etc. 

4^  Le  métal  n'est  pas  attaque  par  l'acide  nitrique  fumant  et  acquiert 
par  son  immersion  dans  ce  liquide  une  véritable  immunité  passagère 
vis-à-vis  de  l'acide  étendu  qui  le  dissolvait  auparavant  ;  il  deneol 
passif.  Fer. 

5**  Certains  métaux,  tels  que  le  zinc,  l'étain,  etc.,  se  dissolvent  suis 
dégagement  de  gaz  dans  l'acide  nitrique  très  dilué,  avec  production 
d'azotate  d'ammoniaque.  Dans  ce  cas,  le  métal  décompose  l'eau  coinnie  il 
le  ferait  en  présence  d'un  autre  acide  et  l'hydrogène  naissant  réduit 
l'acide  azotique.  L'antimoine,  l'arsenic  et  le  phosphore  se  comportait 
de  même. 

Tous  les  composés  formes  d'éléments  attaquables  par  l'acide  nitrique 
le  sont  également;  les  produits  obtenus  seront  les  mêmes  que  si  les  élé- 
ments étaient  simplement  mélangés.  C'est  ainsi  que  les  suif ures  donnent 
généralement  ou  un  azotate  ou  un  oxyde  acide  et  un  mélange  d'acide  su!- 
lïirique  et  de  soufre  libre.  Il  y  a  cependant  quelques  exceptions  :  le  sul- 
fure de  mercure,  par  exemple,  résiste  à  l'action  de  l'acide  nitrique. 

Beaucoup  de  matières  organiques  sont  oxydées  par  l'acide  nitriquet 
un  certain  nombre  mises  en  présence  d'un  acide  concentré,  à  une  tem- 
pérature peu  élevée,  donnent  des  produits  de  substitution  nitrée  : 

[C-U'OP  -h  (AzOMI)-'  =  C"!!-*  (AzeyO''-+-  </IPO], 
C^II'O"  4-  q  (AzO^HO)  =  C"Il—<'  (AzO*)«0'  -t-  2^110. 

A  une  température  élevée  l'hydrogène  fournit  de  l'eau  et  de  Taiole; 
sous  rinflucnce  du  platine  spongieux  ou  à  l'état  naissant,  la  réduction 
donne  lieu  à  la  formation  d'ammoniaque.  D'après  M.  Terreil,  l'hydro- 
gène naissant  et  l'hydrogène  sulfuré  commencent  par  transformer  l'acide 
azotique  en  acide  azoteux  ou  les  azotates  en  azotites  ;  la  conversion  en 
ammoniaque  ne  se  ferait  qu'après  et  avec  une  extrême  lenteur  ;  aussi 
peut-on   utiliser  la  formation  de  l'acide  azoteux  dans  ces  conditions 
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sceler  la  présence  de  Tacide  azotique,  comme  Tavait  déjà  proposé 
)em.  MM.  Lossen  et  Fremy  ont  de  plus  montré  que  dans  la 
oa  de  Tacide  azotique  par  l'hydrogène  naissant  produit  par  Tac- 
i  rétain  sur  Tacide  chlorydrique  il  se  forme  de  Thydroxylaminc. 
rolyse  en  fournit  aussi. 

bioxyde  d'azote  réduit  Tacide  nitrique;  les  deux  corps  se  con- 
Mnt  mutuellement  en  acide  hyponitrique  : 

Az«e»n«o-i-Aze=5Aze«-f-H«o. 

llfty  comme  Tacide  hypoazotique  ne  peut  exister  en  présence  d'une 
pie  quantité  d'eau  sans  se  dédoubler  en  acides  azotique  et  azoteux, 
m  ce  dernier  communique  à  ses  solutions  une  couleur  bleue,  il  en 
m  qa*en  dirigeant  du  bioxyde  d'azote  dans  une  série  de  flacons  de 
BT  contenant  des  acides  nitriques  à  divers  degrés  de  concentration, 
ipit  se  former  des  colorations  variant  avec  l'état  de  dilution.  Avec 
fumant,  le  liquide  devient  brun  par  suite  de  la  dissolution  de 
hypoazotique;  avec  des  acides  d'une  densité  égale  à  1,3  ou  1,4, 
yerte  plus  ou  moins  foncée  indique  la  présence  de  l'acide 

àde  chlorhydrique  réagit  sur  l'acide  nitrique  en  dégageant  du 
el  des  produits  volatils  qui  seront  étudiés  plus  loin  (voyez  Eau 
r,  page  358). 
signalerons  avec  plus  de  détails,  à  roccasion  de  chaque  corps, 
Licularités  que  présente  son  action  sur  l'acide  nitrique. 
lyse.  —  Un  poids  connu  d'acide  est  étendu  d'eau  et  neutralisé 
solution  titrée  de  baryte,  le  liquide  est  évaporé  à  sec  et  le  rc- 
|de  nitrate  de  baryte,  séché  avec  précaution,  est  pesé;  on  trouve 
pi  la  capacité  de  saturation  et  la  quantité  d'eau  combinée  à  l'acide 
iydre. 

^an  autre  côté,  on  part  d'un  poids  déterminé  de  nitrate  de  plomb  pur 
vislallisé.  La  calcination  dans  une  nacelle  tarée  laisse  pour  résidu  de 
Ejde  de  plomb  ;  en  s'arrangeant  de  façon  à  faire  passer  les  vapeurs 
liantes  et  l'oxygcne  résultant  de  la  décomposition  de  l'acide  nitrique 
«vers  une  colonne  de  cuivre  chauffée  au  rouge,  et  en  employant  les 
icantions  pour  éliminer  l'air  indiquées  à  l'occasion  de  l'acide  hypoazo- 
Mt  on  obtient  l'azote,  dont  on  mesure  le  volume.  On  a  ainsi  tous  les 
ments  pour  établir  la  composition  de  l'acide  nitrique  anhydre  et  d'un 
de  hydraté. 

On  reconnaît  l'acide  nitrique  libi*e  : 

1*  A  son  action  décolorante  sur  l'indigo  ;  avant  d'envisager  le  résultat 
étant  négatifi  il  convient  d'évaporer  presque  jusqu'à  &\mV&  \2^ 
cisfajyx  n.  —  ^"^ 
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liqueur  colorie  «ree  du  sulfiite  d'indigo;  la  têàdS/m  ne  io 
en  effet,  qu*à  un  certain  degré  de  ooocentntion; 

V  A  son  action  sur  le  cui?re  ou  sur  le  mercure  ;  ces  métaui 
attaqués  ayec  dégagement  de  bioxyde  d'aiote  qui  derknl  nililanl  i  Fi 

3*  A  son  action  sur  le  sulfate  ferreux»  qu'il  attaque  en  donnant 
bord  une  solution  brun  foncé.  En  présence  d'un  excès  d'acide 
concentré,  le  sulfate  ferreux  prend  une  teinte  rose; 

4*  Par  la  coloration  jaune  qu'il   communique  à  h  laine  ou 
plumes.  Si  l'acide  est  étendu,  on  y  immerge  quelques  hrins  de 
que  Ton  sèche  à  une  température  de  100*.  La  teinte  jaune 
Torangé  sous  l'influence  de  l'ammoniaque  caustique; 

5*  Dans  la  recherche  de  très  petites  quantités  d'acide  azotique  Ai 
sous,  il  est  conTcnablc  de  fixer  d'abord  l'adde  sur  un  alcali  et  d'éfaj 
le  liquide  à  sec.  Le  résidu  est  traité  par  quelques  gouttes  d'i 
sulfurique,  puis  on  ajoute  une  parcelle  de  iMUcine  qui  prend  une 
ration  rouge  sous  l'influence  des  moindres  traces  d'acide  aiotiqae; 
le  dérivé  sulfurique  du  phénol,  il  se  développe  une  teinte 
passant  au  jaune  sous  l'influence  de  l'ammoniaque -(^rengel). 

Un  grand  nombre  de  ces  réacti(m8  appartienneirt  Clément  k 
azoteux  ;  il  est  donc  nécessaire  de  s'assurer  avant  tout  si  le 
acide  ou  acidiGc  ne  colore  pas  en  bleu  l'empois  d'amidon  induré. 
il  en  est  ainsi,  on  peut  utiliser  comme  moyen  analytique  la  sensî 
de  rénetion  de  Tacidc  azoteux  ;  on  produit  celui-ci  aux  dépens  de  Tacidl 
azotique  par  l'agitation  avec  de  l'amalgame  de  zinc  et  en  acidoW 
ensuite  (Schœnbcin,  Teireil).  ' 

L'acide  azotique  coloixî  la  flamme  de  l'hydrogène  en  vert  bronzé  dM 
bords  oranges. 

Les  méthodes  senant  au  dosage  de  l'acide  nitrique  sont  nombreuseï;: 
nous  n'en  indiquerons  ici  qu'une  seule,  celle  de  Pclouzc,  en  renvojail^ 
pour  les  autres  au  chapitre  traitant  des  azotates. 

L'acide  azotique  chaufTc  en  solution  aqueuse  à  l'abri  de  l'air,  en  prf-! 
sence  du  protochlorure  de  fer  et  d'un  excès  d'acide  chlorhydriqaB»| 
transforme  le  sel  ferreux  en  sel  ferrique  (sesquichlonire)  et  dégage  dl' 
hioxyde  d'azote.  La  réaction  est  très  régulière.  On  a 

[G  (FeCl»)  -h  Az«0»Aq  -h  6  CIH  =  3  (Fe'Cr)  4-  2  (AzO)  +3  IPO-hAql» 
6FeClH-AzœAq-h3CIII  =  5(Fe«CP)H-AzO«-*-3U0  4-x\q. 

Par  conséquent,  avec  1  molécule  d'acide  azotique  on  transfonoA 
en  sesquichlonire  3  fois  56  de  fer. 

A  la  solution  d'un  poids  connu  de  produit  on  ajoute  une  quanlMp 
déterminée  de  fer  préahiblement  dissous  dans  un  excès  d'acide  cUm 
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hiqnc;  le  fer  doit  être  employé  en  proportion  siirfîsante  pour  qu'à  la  fin 
k  rexpérience  il  en  reste  sous  forme  de  protochlorurc  ;  on  fait  bouillir 
inelquc  temps  et,  lorsque  la  réaction  est  terminée,  on  dose  le  fer  non 
■jdé  au  moyen  d'une  solution  titrée  d'hypermanganate  de  potasse,  qui 
M  réduite  par  le  sel  feiTeux  acide. 

Les  usages  de  l'acide  nitrique  sont  trop  variés  pour  pouvoir  être 
kminérés  ici;  nous  les  retrouverons  chacun  en  son  lieu.  Citons  seule- 
■ml  en  passant  la  fabrication  de  l'acide  sulfuriquc,  la  dissolution  et 
b  décapage  des  métaux,  la  fabrication  de  la  nitrobcnzine  et  de  Tani- 
Eoe»  la  gravure  sur  cuivre. 

Oxyammoniaque  ou  hydroxylamine,  [AzH^O]  ÂzH'O*. 

^.Llitstoire  de  ce  corps  pourrait  aussi  bien  être  placée  à  côté  de  celle 
b  Fammoniaque  ;  il  n'en  diffère  que  par  de  l'oxygène  en  plus  et  il 
jVtage  ses  propriétés  basiques  et  sa  faculté  de  former  des  sels  avec 
m  hjdracides  et  avec  les  oxacides  hydratés.  11  ne  possède  pas  de  place 
irifinitive  dans  la  classification  et  parait  appartenir  à  un  type  spécial. 

OjB  a  envisagé  l'oxyammoniaque  comme  de  Tammoniaque  dont  1  atome 
^hfdrogène  serait  remplacé  par  le  résidu  monatomique  ou  monovalent 
ki  Teau  privée  d'un  atome  d'hydrogène, 

IPO  — H  =  IIÔ, 

finda  auquel  on  donne  le  nom  à'hydroxyle^  d'où  vient  celui  d'hy* 
inaylamine  ^ 

La  plupart  des  réactions  et  des  conditions  de  formation  de  ce  corps, 
imi  que  les  données  thermiques  établies  par  M.  Bcrllielot,  sont  contraires 
i  cette  manière  de  voir  et  ne  permettent  pas  de  lui  assigner  la  formule 
itionnelle  AzU*  (HO)  ;  nous  conserverons  donc  le  premier  nom  donné 
linr  Lossen,  à  qui  l'on  doit  la  découverte  de  ce  produit  intéressant 
[Zeitschrift  fûrChemie,  (2),  t.  I,  p.  531,  novembre  1865,  et  t.  IX. 
».  399). 

L'oxyammoaiaque  se  forme  :  1^  par  la  réduction  au  moyen  de  l'hydre- 
^bie  naissant  des  nitrates  alcalins  et  des  éthers  nitriques  (nitrate  d'e- 
lle) ;  2*  par  l'union  de  l'hydrogène  naissant  au  bioxyde  d'azote  libre, 

'^d  +  U'  =  AzH'0.  La  seconde  réaction  explique  le  mécanisme  de 
.  ^première  ;  l'acide  nitrique  des  nitrates  est  d'abord  ramené  par  le  réduc- 

Wàl'étatde  bioxyde  d'azote  qui  s'unit  à  l'hydrogène  naissant  et  donne 

1*  L'hiinsjle  n't  januiis  été  isolé,  et  ne  le  sera  .probablement  jamais  ;  mais  beanconp  de 
*'^~    éà  k  dûmia  peurent  l'interpréter  facilement,  en  admettant  que  ce  résidu  monovalent 
'    d«  double  décompositbn  contre  des  éléments  ou  d'tutret  |;coui(«(&e»\% 
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roiyammoniaque.  Cette  base  a  été  troinée  pw  Lmmb  ptmi  11 
produits  de  la  réduction  du  nitrate  d'éthjle  oa  éther  nitriq».  Mm 
jUon  opérée  au  moyen  de  l'étain  et  de  Faeide  ehlorhydriqiie.  D  ert  fN 
bable  que  l*éther  nitrique  se  dédouble  d*abord,  en  a'h jdnUnt,  eo  adi 
azotique  et  en  alcool  ;  ce  dernier  corps  ae  retnm¥e»  en  effet,  à  la  fin  d 
l'expérience  : 

[Azô'C«IP4-H«0=Ai6»H  +  €«IP61, 
AzO»f/U»0  4-  ff  0«= AiO»HO  +  C*H*0«. 

£lb«r  ailriqM.  âlMÉL 

i 

Cependant  il  existe  des  difTércnces  marquées  entre  la  rédoctiail 
l'cther  nitrique  et  celle  de  l'acide  nitrique.  Dans  le  second  cas, 
qu*il  y  ait  excès  d*étain,  on  obtient  toujours  du  sel  de  protoxyde  < 
tandis  que  par  la  réduction  de  Téther  nitrique  il  se  forme  de 

du  sel  stannique. 

On  emploie  :  i  20  grammes  d'éthor  nitrique,  400  granmies 
1000  centimètres  cubes  d'acide  cblorhydrique  d*une  densité  égalai 
et  3000  centimètres  cubes  d'eau  et  l'on  obtient  47  grammes  enfin 
chlorhydrate  d'oxyammoniaque  ;  il  reste  123  grammes  d'élain  non 
que.  Le  mélange  s^échaufTe  au  bout  de  quelque  temps,  sans  qall 
dégage  des  quantités  notables  d'hydrogène.  Lorsque  la  réaction  e!li 
mince,  on  distille  ralcool,  puis  on  précipite  l'étain  par  un  courant 
drogonc  sulfuré.  La  liqueur  filtrée  et  concentrée  donne  des  cristaoi  Ji 
sel  amuiouiac  ordinaire  et  en  second  lieu  des  cristaux  de  chlorhjcUh 
d^oxyammoniaque.  Le  résidu  de  Tévaporation  i  sec  est  épuisé  par  TakM 
absolu  bouillant  qui  laisse  à  Tctat  insoluble  la  majeure  partie  du  chb^j 
hydrate  d^ammoniaque;  on  élimine  le  reste  de  ce  sel  en  le  précipiUi^ 
par  le  perchlorure  de  platine  qui  ne  forme  pas  de  combinaison  aveck 
chlorhydrate  d'oxyaunnoniaque.  EnGn,  la  solution  alcoolique  cooTetf*. 
blement  concentrée  laisse  déposer  le  sel,  que  Ton  purifie  par  plusietfi 
cristallisations;  il  a  pour  formule  Âzll'Ô.CIfl. 

Dans  cette  préparation  on  peut  remplacer  le  nitrate  d'éthyle  psrfcî 
nitrate  de  soude  ou  par  du  nitrate  d^ammoniaque  (Maumené,  DonaA)»; 
Ludwig  et  Hein  font  passer  du  bioxyde  d'azote  pur  à  travers  une  scril 
de  fioles  ou  de  ballons  relies  les  uns  aux  autres  et  contenant  un  0^ 
lange  bouillant  d'étain  granulé  et  d'acide  cblorhydrique.  On  |w 
opérer  à  froid  en  ajoutant  préalablement  un  peu  de  chlorure  de  platio* 
à  Tacidc  cblorhydrique  dont  on  humecte  Tétain  ;  par  le  dépôt  de  pWifl* 
i  Id  surface  du  métal  il  se  forme  un  couple  et  l'attaque  s'cflcctue* 
la  température  ordinaire.  Le  reste  de  l'opération,  c'est-à-dire  1*^1^1'^ 
tion  et  la  purification  du  chloriiydrate  d'oxyammoDia^e,  se  poaiffi 
cojiMe  plus  haut. 
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L'ozjammoDÎaque  prend  encore  naissance  par  Taction   de  Tacide 
fldfurique  sur  le  protocai*bure  d*hjdrogène  mononitré  (nitrométane) 

[2  (€0' .  AzO')  +Se*ff=2  €0  +  2  (Azire)  SOMPJ, 

SaUata  d'oxyammoniaqae. 

C*IPAzO*-|-SœHO  =  2CO-hAzIPO\SO'UO 

(Preibischy  Jour,  fur  prak.  Chem.^  t.  VIII,  p.  316). 

On  n'a  pu  obtenir  la  base  libre  qu'en  solutions  aqueuses;  par  la 
concentration  et  Tévaporation,  celles-ci  ne  laissent  aucun  résidu,  l'oxy- 
aunoniaque  se  décomposant  en  partie  et  se  volatilisant  avec  Teau. 
linii  quand  on  a  transforme  le  chlorhydrate  en  sulfate  par  double  dccoro- 
faution*  si  l'on  précipite  exactement  tout  l'acide  sulfurique  par  de  l'eau 
éb  baryte,  le  liquide  filtré  et  distillé  contient  un  mélange  d'oxyammo- 
■iaqoe  et  d'ammoniaque. 

Lorsqu'on  ajoute  de  la  potasse  caustique  à  une  solution  concentrée 
f  un  sel  d'oxyammoniaque,  il  se  dégage  de  l'azote  en  abondance  et  de 
Tammoniaque  est  mise  en  liberté. 

La  réaction  est  exprimée  par  l'équation 

5  (AiIPe)=Az«  +  AzIP  -h  3I1»0,  (1) 

d*aprè8  laquelle  les  2/3  de  Tazote  se  dégageraient  sous  la  forme  d'élc- 
meot  libre.  En  réalité,  la  dose  d'ammoniaque  trouvée  est  plus  forte  que 
ne  l'indique  l'équation  précédente  et  le  gaz  recueilli  est  en  partie  absor- 
bable  par  l'eau  ;  il  contient  du  protoxyde  d'azote,  dont  la  production 
s'explique  par  une  décomposition  différente  : 

4  (AzIPO)  =  Az«e  +  2  AzIP  -+.  3 IPO.  (2) 

La  magnésie  à  chaud  agit  dans  le  même  sens  que  la  potasse.  M.  Ber- 
thelot  a  mesuré  la  chaleur  de  formation  de  Toxyammoniaquc  en  admet- 
tant que  la  décomposition  de  ce  corps  se  fait  uniquement  d'après  l'équa- 
tion (1)  ;  il  a  trouvé  pour 

A2-fIP-4-6  .  .  .  donnant  AxIPO  dissous.   .      +23700  calories. 
Az  IP  (dissoat)  +  0 .  —  —11 400 

As6-t-IP  ....  —  +67000 

Ces  nombres,  qui  ne  peuvent  être  admis  définitivement,  puisque  la  dé- 
tompoaition  par  la  potasse  n'est  pas  aussi  simple  qu'on  l'a  supposé  dans 
In  ealeiilB,  prouvent  néanmoins  que  la  transformation  de  l'ammoniaque 
ttexjammoniaque  représente  un  phénomàne  endothermique  et  rendent 


358  CflDIIK  efiittBtfX.  . 

peu  probable  Toxydation  de  Ffaydrogène  de  VMnmamumpm  avec  far 
tien  é'hydroxyle. 

L*oxyammoniaque  et  ses  sek  possèdent  ua  pouvoir  rédneleiir 
marqué.  En  présence  des  alcalis,  l'oxyde  cttivriqfue  eat  ninenéà  1 
d'oxyde  cuivreux  qui  se  précipite  ou  reste  en  solntioii,  si  Ton  opir 
présence  de  l'ammoniaque  ou  d'un  excès  d'oxyammoniaqpe,  ( 
réaction  est  très  sensible  et  permet  de  déceler  k  présence  de  1/100 
sel  dans  une  liqueur.  D'après  Donath  {BeridUe  der  deuUeken  d 
Gesellsch.,  t.  X,  p,  766),  la  réduction  de  l'oxyde  coivrique  se 
exactement  d'après  l'équation 

2Azffe+ô«=Ax«e+3H»e. 

U  est  probable  que  les  choses  se  passent  de  même  lors  de  l'oxydi 
de  l'oxyammoniaque  par  les  sels  de  mercure,  d'argent,  d'or  ou  pa 
acides  hypermanganique,  chromique,  iodique,  qui  sont  tous  rédoib 
cette  base. 

Les  sels  d'oxyammoniaque  se  décomposent  brusquement  par  h 
leur,  d'après  les  équations  (1)  et  (2).  Avec  le  nitrite  d'oxyammoni 
ou  un  mélange  de  nitrite  de  potasse  et  de  sel  d'oxyammoniaque, 
dégage  du  protoxyde  d'azote  sous  l'influence  de  la  chaleur  : 

[AzIPO-*-Azô«fl  =  Az*0  +  H*e«I, 

Az IPO^ 4- AzO»HO  =  2(AzO)  4-4110. 

Chloroxydes  d'azote  et  eau  régale. 

On  connaît  plusieurs  combinaisons  d'azote,  de  chlore  et  d'oxyg 
que  Ton  peut  envisager  comme  des  acides  azoteux,  hypoazotique, 
lique  anhydres  dans  lesquels  une  partie  de  Toxygène  serait  rempi 
par  une  quantité  équivalente  de  chlore.  Ce  sont: 

L'acide  chlorazoteux  [AzOCl  ou  1/2  Az*0'CPJ  AzO*Cl; 

L'acide  hypochlorazo tique  [AzOCl*]  AzO*Cl*; 

L'acide  chlorazotique  ou  chlorure  dazotyle  [AzO'CI  ou  l/2Az*6 
AzO*Cl. 

Les  deux  premiers  prennent  naissance  lorsqu'on  chauffe  de  l'eau 
gale,  c'est-à-dire  un  mélange  d'acides  azotique  et  chlorhydriquc  con 
très;  un  sen)blablc  mélange  représente  une  source  de  chlore  naissant 
conçoit,  en  effet,  qu'il  puisse  se  former  du  chlore  par  l'action 
proquede  l'acide  azotique,  corpsoxydant,  sur  l'acide  chlorhydriqueJ 
à  cette  circonstance  que  l'eau  régale  doit  la  propriété  de  dissoudre 
et  le  platine  ;  on  la  prépare  ordinairement  au  moyen  de  1  partie  d'i 
nitrique  ordinaire  et  de  3  parties  d'acide  chlorhydrique.  M.  Baudrii 
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Ruarqua  le  premier  qu'en  chauffant  Tcau  régale  il  se  dégage  des  va- 
peurs colorées  en  rouge,  condensables  dans  un  mélange  réfrigérant  de 
ihee  et  de  sel,  sous  la  forme  d'un  liquide  rouge  très  volatil.  Gay-Lussac 
dimontra  que  ce  liquide  est  un  mélange  de  deux  produits,  auxquels  il 
Anna  les  no^]s  d'acides  chlorazoteux  et  liypochlorazotique. 

V acide  chlorazoteuXy  [Âz  0  Cl  =  2  volumes]  Az  0*  Cl ,  est  un  gaz  coloré 
m  jaune,  dont  l'odeur  rappelle  celle  de  Teau  régale,  condcnsableà  — 5^ 
-  ai  an  liquide  rouge.  Il  se  forme  :  par  Faction  de  la  chaleur  sur  Teau  ré- 
;^fde,  surtout  à  la  fin  de  rexpéiicnce  ;  par  l'union  directe  du  chlore  avec  le 
hiozyde  d'azote  ;  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  l'acide  hy- 
poaioUque  à  —  22^  :  il  est  alors  accompagné  d'acide  chlorazotiquo 
[iiO'Cl]  ;  par  Faction  du  perchlorure  de  phosphore  sur  l'acide  hypoa- 
lotique,  à +24^: 

[Aze«H-PhCl»=Cl  +  AzeCl4-PhCl'01, 
AzO*  4-PhCP=Cl  +  .izO»Cl  +  PhCl»0«; 

enfin  par  l'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  le  nitrate  de  soude. 
L*eau  froide  ne  parait  pas  le  décomposer  ;  il  s'y  dissout  en  la  colorant  en 
jaune  orangé  et  il  peut  être  dégagé  de  celte  solution  par  addition  de 
chlorure  de  calcium.  Avec  les  oxydes  basiques  il  donne  un  chlorure  et 
on  azolite  : 

[AzOClH-2KIIÔ  =  ClK  +  AzO«K-+-lP01. 

Avec  l'acide  sulfuiique  anhydre  il  forme  un  composé  solide,  cristallin  : 

[SœAzOCllSSO^AzO^Cl. 

V acide  hypochlor azotique^  [AzOCP=2  volumes]  AzO^Cl',  se  forme 
va  début  de  la  distillation  de  l'eau  régale.  Gaz  jaune,  condoiisable  en  un 
liquide  rouge  et  fumant;  il  bout  à  —  T, 

Les  alcalis  le  décomposent  avec  formation  de  chlorure  et  d'un  mé- 
lange de  nitrate  et  de  nitrite. 

Vacide  chlorazo tique,  [AzO'Cl=2  vol.]  AzO^Cl,  a  été  obtenu  j-ar 
Muller  en  même  temps  que  l'acide  chlorazoleux  dans  Pnclion  de  Tacide 
chlorhydrique  sec  sur  l'acide  hypoazotique  refroidi  à  — 22\  On  a 


[4(AzG»)  4-3IICI  =  2  (AzOCl)  4-  AzO'Cl  +  AzOH  +  IPO], 
4(AïO*)-t-5UCl=2(A/.0*Cl)4-AzO'Cl  +  AzO''.'>IIO. 

11  se  forme  également  par  l'action  de  l'oxydiloriire  de  |)hosj)liore  sur 
lt>  uotales  de  plomb  ou  d'argent  : 

[PhCl»d  -»-  3  (AzO^Ag)  =  PhO»Ag»  ■+■  3  (AzO'Cl)], 
PhCPO'  -»-  3  (Al  0»  AgO)  =  Ph  0^  3  AgO.+  3  (AzO'  Cl) , 


r     .m  1.    ,■  *:  - 
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Gonformément  i  une  réaction  géoMb  qui 
rares  d'acides.  Ce  corps  représente,  en  eftt^ 
tique.  En  présence  de  Teau,  il  donne  de  Vadde 
l'acide  aiotique  hydraté  : 

[ÂzO'ci+ipe=aH-f-AB6"iq, 

AsOa  +  2HO=ClH+AB<MiO. 
C'est  un  liquide  peu  coloré,  bouillant  à  4-5\ 

Bromosy^  d'kiole,  ' 

Par  raçtion  directe  du  brome  sur  le  bioxyde  d'aiote  on  p«it 

les  composés 

[AzOBr,    AzOBi*    et    AieBi^, 

dont  les  deux  premiers  correspondent  tox  acides  cUoraioteiix  et  ! 
chlorazotique  ;  on  les  sépare  les  uns  des  autres  par  distillation 


CUonire  d'aioto,  AiGP* 

Le  chlorure  d'azote,  composé  binaire  du  type  AiRP,  serattadli 
l'ammoniaque  et  à  Tacide  azoteux  par  des  réactions  nettes.  D'une  part, 
dérive  de  l'ammoniaque  par  la  substitution  de  Cl'  i  H*,  de  même  qai  ; 
Tacidc  azoteux  on  dériye  par  la  substitution  de  0^  i  H*  ;  d'un  autre  cMé, 
il  peut  réagir  sur  Teau  à  la  manière  des  chlorures  d'acides  et  donner  éi'^ 
l'acide  chlorhydrique  et  de  l'acide  azoteux  : 

[2(AzCl»)-*-3Il«ô=6Cin-HAz*0»], 

Il  a  été  découvert  et  étudié  en  1812  par  Dulong,  qui  fut  denxtoii 
victime  d'explosions  violentes  produites  par  ce  corps. 

On  Tobtient  en  faisant  réagir  à  une  douce  chaleur  (30*)  le  chlore  M 
l'acide  hypochloreux  sur  une  solution  concentrée  de  sel  ammoniac.  Oi 
remplit  une  grande  éprouvette  de  chlore  gazeux  et  on  la  renverse  itf 
une  solution  concentrce  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  contenue  din» 
un  cristallisoir  ou  une  assiette.  Le  gaz  est  promptement  absorbé  etili^ 
forme  à  la  surface  du  liquide  des  gouttelettes  qui  grossissent  et  tombes^ 
au  fond.  On  peut  aussi  faire  passer  un  courant  de  chlore  dans  la  wl^ 
solution.  Dans  ce  cas  on  dispose  l'expérience  de  la  manière  suivante  :  ^  j 
dissolution  saturée  de  sel  marin  est  introduite  dans  un  entonnoir  it^  ^ 
Textrémité  plonge  dans  une  capsule  contenant  du  mercure;  on  y  Mf^  jj 
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Me  a?ee  précaution  une  solution  de  sel  ammoniac  au  dixième,  de 
inJère  k  laisser  surnager  celle-ci,  et  Ton  fait  arriver  lentement  du 
Uore.  Les  gouttelettes  huileuses  tombent  au  fond  do  la  solution  de 
Uomre  de  sodium»  qui  les  préserve  de  Faction  décomposante  de  l'acide 
yorfaydrique  engendré  en  même  temps.  On  enlève  l'entonnoir  en  le 
ncbant  avec  le  doigt  et  on  laisse  tomber  le  chlorure  d'azote  dans  une 
psule  en  Terre  très  mince  soufflée  à  la  lampe.  On  évite  ainsi  les  dan- 
rs  résultant  de  l'explosion  fortuite  dans  des  vases  résistants  (Debray). 
iction  du  chlore  s'exerce  d'après  l'équation 

AzffClH-f.6Cl  =  4ClH-hAzCI»; 

Ile  de  l'acide  hypochlorcux  est  représentée  par  l'équation 

A2lPClU4-4ClH0  =  AzCl»-+.CP-4.4II*d. 

Le  chlorure  d'azote  est  liquide,  oléagineux,  jaune  clair;  d'une  densité 
(de  à  1 ,653  ;  il  peut  être  distillé  à  71^,  mais  il  détone  à  96^  en  donnant 
volumes  de  chlore  et  1  volume  d'azote.  Le  contact  de  certains  corps, 
ib  que  le  phosphore,  le  fer  chauffé,  le  caoutchouc,  l'huile  et  l'essence 
e  térébenthine,  le  sélénium,  l'arsenic,  l'ammoniaque  et  la  potasse  con- 
entrées,  le  bioxyde  d'azote  et  l'hydrogène  phosphore,  provoquent  la  rup- 
■re  d'équilibre  dans  ce  composé  instable  et  formé  avec  absorption  de 
haleur  et  donnent  lieu  à  une  explosion  violente.  Il  possède  une  force 
rrisante  considérable  ;  une  seule  goutte  que  Ton  fait  détoner  sur  une 
aocoupeen  porcelaine  en  détermine  la  rupture  et  enfonce  les  fragments 
OMiprofondémentdansle  bois  sous-jacent.  En  chauffant  un  morceau  de 
Mpier  sur  lequel  on  a  déposé  une  goutte  de  produit,  le  phénomène  s'ob- 
ienre  sans  danger.  On  peut  aussi  faire  l'expérience  de  la  manière  sui- 
nnte  :  Une  solution  concentrée  de  sel  ammoniac  est  électrolysée  par 
me  pile  de  10  éléments  Bunsen  et  l'on  verse  à  sa  surface  une  couche 
l'essence  ;  le  chlorure  d'azote,  formé  au  pôle  positif  par  l'action  secoa- 
lûre  du  chlore  sur  le  sel,  est  entraîne  à  la  partie  supérieure  et  ren- 
Bontre  à  mesure  l'agent  qui  provoque  son  explosion.  Il  se  produit  donc 
fane  manière  continue  une  série  de  petites  détonations,  accompagnées 
l'an  dégagement  de  lumière. 

D  résulte  de  tout  ceci  que  cette  substance  doit  être  maniée  avec  la 
phu  grande  prudence  et  en  s'entourant  de  précautions  sérieuses. 

Les  déterminations  calorimétriques  de  MM.  Dcville  et  Ilautefeuille 
taident  i  prouver  que  le  chlorure  d'azote  est  formé  avec  absorption  no- 
Uk  de  chaleur.  On  a  trouvé  par  deux  méthodes  différentes  de  —  39522 
i— 52008  calories  pour  AzCP.  Cerésultat  explique  les  propriétés  explo- 
àrei. 


5C2  GDIMIE  GÉiNÉRALE. 

Le  chlorure  d'azote  est  un  peu  soluble  dans  Teaui  qui  le  déc(mipose 
lentement  ;  il  se  dissout  dans  le  sulfure  de  carbone. 

Les  métaux,  les  solutions  alcalines  étendues»  l'ammoniaque  étendiM, 
les  sulfures  métalliques,  les  hydrogènes  sulfuré  et  arsénié,  l'azotate  d'tf- 
gent  Taltèrent  sans  provoquer  d'explosion.  Avec  l'acide  chlorfajdnqoe 
concentre  il  donne  du  chlore  et  du  sel  ammoniac;  avec  l'anmioiiiaque 
étendue  il  dégage  de  l'azote  et  fournit  du  sel  ammoniac.  Les  hydrogènes 
sulfuré  et  arsénié  produisent  de  l'acide  chlorhydrique,  de  l'azote  et  in 
dépôt  de  soufre  ou  d*arscnic. 

La  composition  de  ce  corps,  soupçonnée  par  Dulong,  a  été  vérifiée 
par  MM.  Deville  et  Hautefeuille  par  la  détermination  directe  des  qmr 
tités  de  chlore  et  d'ammoniaque  formées  dans  la  réaction  de  l'acide 
chlorhydrique  concentré.  On  a 

AzCl»-h4ClII  =  Azn»ClH-hCCl. 

lodure  d'azote. 

L'iodurc  d'azote  a  été  découvert  et  décrit  par  Colin  {Ann.  deChim% 
t.  XCl,  p.  262).  Sous  ce  nom  on  confond  généralement  plusieurs  corps 
solides,  noirs  ou  brun  foncé,  très  explosifs,  qui  résultent  deTactionde 
l'animoniaque  aqueuse  sur  l'iode  ou  sur  les  solutions  de  chlorhydrate  de 
protoclilorure  d'iode.  L'un  d'eux,  AzP,  correspond  au  chlorure  d'aMle, 
les  autres  roiircrment  de  l'hydrogène  ;  ce  sont  ou  des  termes  de  substi* 
tution  iodée  intermédiaires  entre  l'ammoniaque  et  le  triiodure  d'aiotc» 
AzIPI,  AzIlP,  ou  des  comljinaisons  de  triiodure  d'azote  et  d'ànmioniaquef 
AzPAzIP  K 

i.  Hillon  chercha  le  premier  à  établir  indirectement  que  la  combinaison  détoninle  ^ 
l'iode  avec  l'uzote  renferme  de  l'hydrogène.  Marchand  (Jcumal  dErdmann,  t.  XIX.  p<  ^) 
en  a  donné  une  preuve  directe  en  faisant  détoner  Tiodure  d'azote,  par  fitclions  de  0*^,05,  sous 
une  cloche  en  verre  ;  celle-ci  était  tenue  au-dessus  d'une  plaque  en  porcelaine,  sur  laqueUs 
on  plaçait  le  corps  et  que  l'on  recouvrait  avec  la  cloche  aussitôt  après  l'explosion.  Le  dép6lf> 
se  forma  sur  les  parois  renfermait  de  l'iodhydrate  d'ammoniaque.  Les  résultats  analytique!^ 
Tautcur  ne  sont  pas  assez  certains  pour  permettre  d'adopter  la  formule  Az  H'I  qu'il  propose» 

Bineau  (Ann,  de  Chim.  et  de  Phys,,  t.  LXVII,  p.  227)  a  mesuré  le  volume  d'ammoniaque  gasene 
absorbé  par  un  poids  connu  d'iode  ;  il  a  trouvé  ainsi  que  1*  réagit  sur  3  (Ai  H').  Cette  eipérioiÇB 
ayant  été  faite  avec  des  corps  secs  ne  prouve  rien  en  ce  qui  touche  la  composition  du  pro(M 
obtenu  avec  l'ammoniaque  aqueuse.  Revenant  sur  cette  question  un  peu  plus  tard(iiiiii.  deChi^ 
et  de  Phyt.,  (3),  t.  XV,  p.  71)  et  tirant  parti  d'une  observation  de  SérulUs  d'après  laquelle  l'^T 
drogèno  sulfuré  réa<;it  sur  l'iodure  d'azote  avec  production  constante  d'acide  iodhydriqoe  lih^ 
ce  qui  ne  cadre  pas  avec  la  formule  de  Marchand,  Bineau  décomposa  l'iodurc  d'azote  pir0^ 
quantité  convenable  d'une  dissolution  d'acide  sulfliydrique  ;  dans  la  liqueur  filtrée  il  doâd'iie 
part  l'iode  total  par  le  nitrate  d'argent  et,  d'autre  part,  l'acide  iodhydrique  libre  par  uafl  td^ 
tion  titrée  de  potasse.  L'azote  ramené  à  l'état  d'ammoniaque  par  U  réaction  fat  dosé  sotH 
cette  forme  ;  cnÂn  il  constata  que  la  quantité  de  sulfite  de  soude  nécessaire  pour  hydrogéotf 
l'iode  et  l'azote  c%t  exactement  double  de  celle  exigée  par  l'iode  seul;  U  troun  de  ^ 
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Oa  prépare  généralement  Tiodure  d'azote  en  versant  de  l'ammoniaque 
caustique  sur  de  l'iode  pulvérisé  ;  la  poudre  noire  insoluble  qui  reste 
irt  lavée  à  Teau  froide  et  recueillie  par  portions  de  quelques  ccuti- 
(pimmes  sur  des  filtres  sans  plis,  qu'on  étale  et  qu'on  laisse  sécher 
^rombre  et  à  la  température  ordinaire.  Amené  sous  cette  forme,  le  pro- 
Ihit  n'est  presque  plus  maniable  ;  il  détone  au  moindre  frottement  pro- 
Enqué  par  une  barbe  de  plume.  Un  procédé  plus  avantageux  consiste 
B  verser  de  Tammoniaque  caustique  dans  une  solution  de  chlorhydrate 
;1b  protochlorure  d'iode.  Dans  un  flacon  de  2  litres  environ  rempli  de 
gazeux  on  introduit  6  gi*amnies  d'iode  en  poudre  et,  après  quelques 
mtes,  on  dissout  dans  un  excès  d'eau  le  chlorure  d'iode  formé  ;  on 
tient  une  liqueur  jaune  clair  qui  fournit  de  Tiodure  d'azote  sous  l'in- 

I  aUme  d'axote  pour  2  atomes  d'iode  et  une  quanlilô  d'acide  iodhydriquc  égale  i  la  moitié 
4ê  riode  total.  Ces  dircrs  résullats  conduisent  aux  rapports 

AzHI«  =  A2U5-Il*-i-IS 

iBaïuIe  qui  peut  aussi  s'écrire 

'   (2(AzP)+AzlP). 

Bunsen  est  arrivé  à  des  résullats  analogues,  quant  au  fond,  bien  que  distincts  par  la  forme  {Ann. 

àiCkim,  et  de  JPAy«.(3),  t.  XXXIX, p.  74),  par  une  mélliode  d'analyse  fondée  sur  la  décom{K)si- 

~  Cm  de  l'iodure  d'azote  par  l'acide  chlorhydriquc;  cet  acide  dis.suul  l'iodure  d'azote  on  donnant  de 

iJ'iHaioniaquc  et  du  protocblonire  d'iode,  ou  plutôt  du  chlorhydrate  de  protochlorure  d'iode, 

■M  trace  d'acide  iodhydrique.  \\  est  vrai  de  dire  que  le  produit  sur  lequel  il  a  opéré  était 

-«teni  par  le  mélange  de  solutions  d'iode  et  d'ammoniaque  scchc  dans  l'ulcool  absolu,  condi- 

filH  ^i  ont  pa  modifier  la  composition  du  corps. 

L'iodure  d'azote  se  formant  dans  l'alcool  absolu,  l'eau  ne  joue  aucun  l'Ole  dans  la  réaction 
fbùilricc  et  le  corps  ne  doit  contenir  que  de  l'azote,  de  l'iode  et  de  l'hydrogène.  En  dosant, 
pÊ  conséquent,  dans  la  solution  chlorhydriquc,  d'une  part,  raniuioniaque  sous  la  forme  de 
cUsropljtinate,  et,  d'autre  part,  l'iode  et  le  |K)Uvoir  oxydant  du  chlorure  d'iode  engendré,  on  a 
Ins  les  cléments  nécessaires  pour  calculer  la  composition.  Bunsen  a  trouvé  pour  3  molécules 
de  protoclilorure  d'iode,  Cl  I,  2  molécules  d'ammoniaque,  ce  qui  conduit  à  la  formule 

AzP.AzIP   ou  encore    AzlIl'^  +  Azll«I. 

le  précipité  obtenu  avec  l'ammoniaque  cnuslique,  r/'ngit-s.int  sur  une  solution  aqueuse  de  chlor- 
kjdnte  deprotochloruie  d'iudc,  a  fourni  d'autres  rapports,  savoir  : 

(4(AzP)  +  Azll5). 

U  formule  de  Bîncau  se  place  entre  ces  deux  expressions. 

Stahlschmidt  (Poggen,  Ann..,  t.  CXIX,  p.  4ô4)  a  analysé  des  préparations  obtenues  dans 
Perses  conditions,  en  se  servant  des  méthodes  de  Dinoau  cl  de  Buuscn,  qui  donnent  ik.*s  résuU 
^  eoncordants  loi'squ'on  les  applique  n  un  même  proiluit  : 

I*  L  iodure  d'aiotc  formé  en  ajoutant  3  à  4  fois  son  volume  d'ammoniaque  c.uistii|iic  à  une 
■olnlion  lalurée  à  froid  d'iudc  dans  l'alcool  absolu,  et  en  lavant  le  précipité  à  l'cju  froiile,  a 
^Buédes  résultats  qui  conduisent  à  la  formule  ancienne  admise  par  Colin,  AzP  ; 

S*  L'iodure  d^azotc  préparé  en  mélangeant  des  solutions  salnrécs  à  Imid  d'iode  i;t  d'ammo- 
^■*^  dans  l'alcool  absolu  (1  volume  de  la  premicrc  ponr  2  à  .j  voinincs  de  1 1  fciToiidc  :  pro- 
ctté  Bunsco),  et  en  lavant  le  précipité  a  l'alcool  anhydre,  a  fourni  entre  l'azote  et  l'iode  le 
»ff«t  de  i  :  3,  conrormément  aux  résultats  de  Bincau, 

Û  féwlte  de  tonfès  ees  recherches  que  l'iodure  d'azote  a  une  composition  variable  suivant 
W  oïditiona  dans  lesquelka  il  est  préparé.  Les  ti'ois  composés  AzP,  AzPlI  et  AzIII* 
l*i>*ttt  le  nocootrer  bolémcntou  en  combinaisons  moléculaires. 
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fluence  d*ime  addition  d'ammoniaque  cautiqoe;  it  ne  rate  jim 
layer,  à  filtrer  et  à  sécher. 

L'iodure  d'azote  est  disaons  ûmmédiatanant  par  Tadde 
asseï  concentré;  il  ne  se  forme  qœ  dn  ael  ammoniac  et  du 
de  protochlorure  d'iode»  sans  trace  d*aeide  iodiqu.  Ohi  a 

AzP  + 7aUAq=AzIP.an+S(ICICinAq), 
ou 

AzUP+5CIHAq=AiIP.Cin+S(iaClHAq), 
ou 

Azn'I  +  3aHAq=AiH'.aH+iaaHAq. 

Bunsen  a  tiré  parli  de  cette  réaction  très  nette  dans  Tandjas^ 
produit. 

L'hydrogène  sulfuré  ramène  Tiodure  d'aiote  à  Tétat  d'i 
et  d'acide  iodhydrique  : 

Azm«  +  2(Sff)=AaIPIH+ffl+S*, 
AzI»4-5(SH«)=Axff.lU-h2m+S«. 

L'acide  sulfureux  en  présence  de  l'eau  se  comporte  de  même  : 
AzP-h5(SÔ*)-h5(IPe)  +  Aq=AzH*-l-5IU-F5(S0*)Aq. 

L*iodure  d*azote  se  décompose  peu  à  peu  au  contact  deFeaiii*-.^ 
dcgagcont  de  Tazote  et  en  donnant  de  l'iode  libre.  Les  alcalis  raltènriv 
également  très  vite. 

Sulfure  d'azote,  [ÂzS]  AzS>. 

Ce  corps  intéressant  fut  découvert  par  Soubciran  en  1838,  etplaspl^ 
ticulièrcment  étudié  par  Fordos  et  GéUs  ;  ces  derniers  ont  établi  sa  comp^ 
tien  et  ont  indiqué  les  principales  circonstances  qui  accompagnent  * 
formation  (Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (2),  t.  LXVII,  p.  71,  et,  m*»» 
recueil,  (3),  t.  XXXII,  p.  385  et  420).  Trois  ans  avant  SoubeinOi 
Gregory  {Journ.  de  Pharm.,  1835,  t,  XXI  et  XXII,  p.  301)  an» 
signalé  Tcxistcnce  d*un  composé  de  soufre  et  d'azote,  obtenu  dans  Fic- 
tion de  Tammoninquc  aqueuse  sur  le  chlorure  de  soufre,  et  offrant  b 
composition  peu  probable  AzS".  Fordos  et  Gélis  ont  montré  que  le  corp* 
de  Gregory  n'est  qu'un  mélange  d'un  peu  de  sulfure  d*azote  avec  ^ 
grand  excès  de  soufre  insoluble. 

Le  sulfure  d'azote  prend  naissance  dans  l'action  de  l'ammonitq^ 
sèche  sur  le  perchlorure  de  soufre  [Cl'SJ  ;  pour  que  l'opération  marcb^ 
convenablement  il  est  nécessaire  de  diluer  ce  dernier  corps  dans  8  * 
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10  fois  sou  Yolume  de  sulfure  de  carbone  sur  lequel  il  est  sans  action. 
Dès  les  premières  bulles  d'ammoniaque  qui  arrivent  dans  le  mélange, 
il  se  forme  d'abondants  flocons  peu  colores  de  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque ;  la  teinte  rouge  du  liquide  se  fonce  sensiblement  et  Ton  voit 
bientôt  se  déposer,  en  même  temps  que  du  sel  ammoniac,  un  corps  rouge- 
cochenille  dont  une  partie  reste  en  dissolution. 

Plus  tard,  sous  l'influence  de  l'ammoninque  qui  continue  à  arriver, 
le  produit  rouge  se  détruit,  et  est  remplacé  par  une  poudre  biiine  qu'un 
excès  d'ammoniaque  décompose  i  son  tour  et  fait  disparaître.  A  ce 
moment  l'opération  est  terminée  et  l'on  doit  arrêter  le  courant  d'am- 
moniaque, si  l'on  ne  veut  pas  altérer  le  sulfure  d'azote  qui  existe  en  solu- 
tion dans  la  liqueur  ;  celle-ci  a  une  belle  couleur  jaune-orangé  et  les  flo- 
cons qu'elle  tient  en  suspension  sont  peu  colorés.  On  filtre  ;  le  liquide  filtré, 
qui  ne  contient  que  du  soufre  et  du  sulfure  d'azote,  est  abandonné  i 
Tévaporation  spontanée.  Le  sulfure  d'azote,  moins  soluble  dans  le  sulfure 
de  carbone  que  le  soufre,  cristallise  le  premier.  Pour  obtenir  la  totalité 
du  produit,  il  convient  de  traiter  à  plusieurs  reprises  par  du  sulfure  de 
carbone  bouillant  la  masse  retenue  par  le  filtre,  jusqu'à  ce  qu'elle  ne  colore 
plus  le  dissolvant  ;  il  ne  reste  plus  alors  que  du  sel  ammoniac.  Ain^i  pré- 
paré, le  sulfure  d'azote  se  présente  sous  la  forme  de  cristaux  transpa- 
rais d'un  beau  jaune  doré.  Ce  sont,  d'après  les  déterminations  de 
M.  Nicklès,  des  prismes  allongés,  terminés  par  des  biseaux  appartenant 
au  système  rhombique  (4*),  ou  du  prisme  rhoinboïdal  droit.  Sa  poudre 
est  d*un  jaune  éclatant  ;  elle  devient  électrique  par  le  frottement.  11 
suffit  du  moindre  choc  contre  un  corps  dur  pour  déterminer  une  vive 
détonation  :  0'%02  placés  dans   un  mortier  d'agate  et   frappes  d'un 
coup  sec  avec  le  pilon  ont  fait  entendre  un  bruit  semblable  à  celui  d'un 
coup  de  fusil;  il  y  eut  rupture  en  fragments  du  mortier  et  du  pilon. 
Approché  d'un  corps  en  ignition,  il  fuse  sans  détoner.  Chauffé  au  bain 
d*huile  dans  un  tube  à  essai,  il  se  détruit  avec  explosion  vers  157°^  en 
dégageant  du  soufre  en  vapeur  et  de  l'azote  qui  entraine  des  traces  de 
substance  indécomposée. 

Son  odeur  est  peu  sensible,  mais  sa  poussière  irrite  vivement  les 
muqueuses. 

Soubeiran  avait  cru  observer  qu'il  possède  la  propriété  de  colorer 
en  rouge  améthyste  une  solution  alcoolique  étendue  de  potasse  ;  en  réa- 
lité il  ne  donne  cette  coloration  que  lorsqu'il  est  mélangé  à  du  soufre 
ou  à  un  sulfure  alcalin. 

L'eau  le  mouille  difficilement  et  ne  le  dissout  pas  ;  l'alcool,  l'éther, 
l'esprit  de  bois  et  l'essence  de  térébenthine  en  dissolvent  de  petites 
quantités;  1000  parties  de  sulfure  de  carbone  en  dissolvent  15  parties 
environ  à  la  température  de  l'cbullition,  et  l'abandonnent  sous  la  forme 


decrâtmat  niitdléntiiMliinqa'«a*npan«n*iBHâe;  ilili  ^^ 
il  y  «mit  action  riàpnqoe  aitm  le  dâMib^  «t  le  sulfure,  l'tà 
froide  le  transbniie  knteawnt  ;  Teca  bonilhalB  la  ékoiupasc  npidi 
ment  arec  production  d'hyponlGte  d  do  tftnflMMte  d'un 
ainn  qne  d'ammoniaque  libre.  On  a 

[8(SAi) -H  15H'd=S»e'2AaH»  +  «(S^SAiIP)  ^.  SAiBl. 
4iS*Az)  +  15H0=SKPAiPHO  +  S(S^AaH*HO)-)-Asir. 

Le  sairnre  d'azote  forme  avec  le  penhkHnre  et  le  [irotochlomn  dl 
Bonfre  des  eombiiuîaoïia  direnemeot  colorées  qui  doÎTeut  aéces 
ment  prendre  naissance  as  débat  de  la  réaction  généralrice,  alors  q 
le  chlorure  de  soulre  n'est  pas  eocnv  complètement  décomposé,  fl 
qui  explique  la  coloration  wiée  dea  d^iAts  qni  apparaissent  1 
loirement. 

n  se  Tonne  d'abord,  le  perchlorare  de  sooEre  étant  en  eicès,  uo  « 
poaé  cristallin  jaune  Cl*3  .  2AzS;  puis  im  dépU  rooge-cocheDilIc  o 
tenant  CI*  S .  4  (AsS).  A  mesure  que  le  soufre  s'accumule  dans  la  liquta 
le  penhlonue  est  tratuTormé  en  protoddomre,  qui  donne  avec  le 
d'aaote  des  composés  dont  l'un  est  brun-chocolat. 

Quoi  qu'il  en  soit  de  ces  termes  intermédiaires,  dcmt  l'esistence  p 
établie  en  principe,  mab  qni  pourraicot  ne  pas  ttre  anasi  nombreux  q 
l'indiquent  les  auteurs  cités,  la  réaction  finale  se  formule  ainsi  : 

13(Cl'S)H-8Aïn»  =  2SAa  +  S  +  6(AïH».  Clll)). 
3ClS  +  4AzH=  =  S'Aa  +  S  +  5(Asll=  .  CIU). 

On  peut  remplacer  le  perchlonire  de  soufre  par  le  protocblorurc. 
mais  dans  ce  cas  la  quanlité  de  soufre  mise  en  liberté  est  double,  pour 
la  même  proportion  de  sulfure  d'azote. 

Soubeiran,  Martens  et  Henry  Rose  avaient  admis  qne  dans  l'action  du 
gax  ammoniac  sec  sur  le  perchlonire  de  soulre  il  se  forine  d'abord  un 
composé  des  deux  corps  CI'S .  SAzlP;  les  expériences  de  ForJos  et 
Gel is  n'ont  pas  confirme  ce  fait. 

L'analyse  du  sulfure  d'azote  s'exécute  de  la  manière  suivante  :0a  oxyde 
le  produit  soit  par  l'acide  azotique  lumant,  soit  en  le  traitant  par  la 
potasse  caustique  diluée  el  ensuite  par  l'hypochlorite  de  potasse,  et  on 
précipite  l'acide  sulfurique  sous  la  forme  de  sulfate  de  bai-yte. 

L'azote  se  dose  par  la  méthode  des  volumes,  en  brûlant  la  matière 
avec  de  l'oxyde  de  cuivre  et  en  faisant  passer  les  gax  sur  une  longue 
colonne  de  cuivre  réduit,  après  avoir  préalablement  remplacé  l'air  àa 
^"^  par  de  l'acide  carbonique  (voyez  Doiage  de  Vatote  danâ  U*  manières 
•r^onijiiejj. 
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I  a  trouvé  ainsi  des  nombres  qui  conduisent  exactement  à  la  for- 
^[SÂz]  ou  S*Az.  L'absence  d*hydrogène  a  été  constatée  directement. 
Q  versant  de  l*eau  dans  du  perchlorure  de  soufre  traité  par  un  cou- 
L  à'ainmoniaque,  il  se  précipite  une  masse  brune  S  mélange  de  beau- 
ipde  soufre  avec  une  substance  rouge-brun  qui  se  dissout  facile- 
âtdans  le  sulfure  de  carbone  et  se  sépare  par  Tévaporation  spontanée 
cristaux  brillants;  Soubeiran  et  Bineau  lui  attribuent  la  formule 
ES. 

•  in  bleue,  comme  le  reproduiseat  par  erreur  Fordos  et  Gclis  dans  leur  Mémoire. 


CHAPITRE  YI 

COMBINAISONS  DU  PHOSPHORE,  DE  UARSENIC,  DK  L'ARTmOMS 
ET  DU  BISMUTH  AVEC  L'OXYGÈNE,  ETC. 


Les  combinaisons  oxygénées  du  phosphore,  de  l'arsenic,  derantimoitt 
et  même  du  bismuth  offrent  entre  elles  des  analogies  assez  marquées;  géoè* 
ralement  elles  appartiennent  aux  mêmes  types  [M*6T  MCP;  [M*d^Mff; 
elles  sont  formées  avec  dégagement  de  chaleur  et  par  conséquent  relati- 
vement stables.  On  rencontre  très  fréquemment  des  cas  d*i8omo^ 
phisme  entre  les  composés  du  même  type  et  leurs  dérivés  salins  (phos- 
phates, arséniatcs). 

Combinaisons  oxygénées  da  phfMphore. 

Le  phosphore  s'unit  directement  à  l'oxygène  en  deux  proportions  pour 
donner  les  acides  phosphoreux  et  phosphorique  [Ph*6"*)  PhO^,  [Ph'ô*! 
PhO^,  que  Ton  connaît  à  Télat  anhydre  et  sous  forme  d*hydrates.  Ptf 
voie  indirecte  et  humide  on  obtient  un  troisième  acide,  Tacide  hj- 
pophosphorcux,  qui  n'a  pu  être  isolé  de  sa  combinaison  avec  Peau» 
[1/2  (Ph*0.3iPO)  ou  PhO-IP]  PhOSilO.  On  a  signalé  l'existence  d*im 
oxyde  jaune  ou  rouge  de  phosphore,  [Ph^O]  Ph*0,  qui,  d'après  cc^ 
tains  auteurs  (Schrôltcr),  ne  serait  que  du  phosphore  dans  sa  modi- 
fication amorphe.  Enlin  M.  Gautier  a  récemment  étudié  des  composés 
oxygénés  et  hydrogénés  du  phosphore  se  rapprochant  par  certains  cari^ 
tèrcs  de  l'oxyde  de  phosphore. 

Acide  phosphorique,  [Pk*0"]  PhO'. 

L'acide  phosphorique  est  le  produit  constant  de  la  combustion  ^^^ 
du  phosphore  dans  un  excès  d'oxygène  ou  de  son  attaque  par  des  oxy- 
dants énergiques,  tels  que  l'acide  azotique  hydraté.  Dans  ce  dernier  ca^ 
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.^obtient  que  combiné  avec  de  l'eau,  dont  il  est  impossible  de  le 
par  la  chaleur  ou  par  Taction  de  composés  déshydratants. 

lombustion  du  phosphore  sec  dans  un  excès  d'oxygène  sec  est 
moyen  dont  on  dispose  pour  préparer  Tacide  phosphorique  an- 

t  très  facile  d*en  obtenir  de  grandes  quantités  au  moyen  de  l'ap- 
suivant. 

grande  cloche  en  verre  de  5  à  6  litres  de  capacité,  à  douille  supé- 
munie  de  deux  tubulures  latérales,  repose  par  ses  bords  rodés 
ic  plaque  en  verre  également  rodée.  On  adapte  à  la  douillcr  par 
médiaire  d*un  bouchon,  un  tube  en  porcelaine  d'un  diamètre  inté- 
de  1  à  1,5  centimètre;  on  fixe  à  Torifice  inférieur  de  ce  tube,  an 
I  de  (ils  de  fer  suffisamment  gros,  une  capsule  en  porcelaine  dont 
rds  dépassent  de  quelques  millimètres  ceux  du  tube  et  n'en  sont 
>u  éloignés  en  distance  verticale;  Torifice  supérieur  est  fermé  par 
uchon  en  liège.  L'une  des  tubulures  communique  avec  un  gazo- 
i  oxygène,  dont  elle  est  séparée  par  des  tubes  dessiccateurs  remplis 
nce  sulfurique;  la  tubulure  opposée  est  reliée,  par  un  gros  tubr^ 
é  i  angle  droit,  à  un  flacon  bitubulé  dont  le  second  orifice  est  séparé 
ir  ambiant  par  un  tube  dessiccateur,  pour  éviter  les  rentrées  d'aii' 
le. 

tmosphère  et  les  parois  de  la  cloche  étant  complètement  dessc- 
par  un  courant  d'air,  on  laisse  tomber  dans  la  capsule,  par  le  tube 
rcelaine,  un  fragment  de  phosphore  bien  essuyé  que  l'on  allume 
oyen  d'une  lige  chaude  en  fer,  puis  on  fixe  le  bouchon  supérieur, 
mentant  la  combustion  par  un  courant  convenablement  dirigé  d'o- 
e.  Lorsque  le  premier  fragment  de  phosphore  est  consommé,  on  en 
m  second  qui  prend  feu  aussitôt,  et  ainsi  de  suite.  Ln  plus  grande 
!  de  l'acide  phosphorique  formé  se  répand  en  fumées  blanches  dans 
i^hère  de  la  cloche  et  se  dépose  en  ilocons  semblables  à  de  la  neige 
e  les  parois  et  sur  la  plaque  de  verre  ;  une  autre  portion  plus  pe* 
8t  entraînée  et  se  condense  dans  le  flacon  latéral. 
le  phosphore  employé  n'est  pas  complètement  essuyé,  il  peut  y 
projection  contre  les  parois  de  la  cloche  de  parcelles  fondues  et 
nmées,  et  rupture  de  l'appareil;  il  convient  aussi  de  ne  pas  faire 
î d'une  capsule  trop  petite;  avec  un  peu  d'habilude  on  évite  ces 
rats  et  Ton  arrive  à  accumuler  des  quantités  notables  d'acide 
phorique  anhydre.  Pour  l'emmagasiner,  on  retire  le  tube  et  la  cap- 
qui  y  est  suspendue,  on  ferme  les  tubulures  séparées  des  accessoires 
'appareil  avec  de  bons  bouchons,  puis,  renversant  la  cloche  avec 
plateau  obturateur,  on  en  engage  la  douille  dans  la  tubulure  d'un 
Miiec»  bouché  àl'émcriet,  au  moyen  de  quelques  secousses,  on  fait 
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tomber  tonte  In  neige  blanche  d'acide  phosphorique.  On  peut  alors  re- 
commencer Topéralion. 

D'après  Liutemanii,  Tacide  phosphorique  anhydre  n*est  pas  abso- 
lument fixe  et  se  volatilise  au-dessous  du  rouge.  Il  est  excessivement 
avide  d*eau  et  attire  Thumidité  de  Tair  presque  instantanément.  Pro- 
jeté dans  Teau,  il  fait  entendre  le  bruit  d'un  fer  rouge  éteint  dans  ce 
liquide  et  il  se  dissout  aussitôt;  cependant  une  partie  reste  quelque 
temps  en  suspension  sous  la  forme  de  flocons  gélatineux  qui  ne  dis|»- 
raissent  que  plus  tard  ;  il  est  probable  qu*il  se  produit  un  hydrate  infé- 
rieur, distinct  du  monohydrate  soluble  qui  constitue  la  majeure  partie 
du  produit  dissous. 

En  raison  de  sa  grande  affinité  pour  Teau,  l'acide  phosphorique  an- 
hydre est  utilisé  pour  dessécher  les  gaz  d'une  façon  absolue  et  aussi  pour 
déshydrater  certains  corps,  tels  que  les  acides  azotique  et  sulfurique. 

Lorsqu'il  est  préparé  avec  du  phosphore  arsénifère,  ce  qui  arrive  quel* 
quefois,  il  contient  de  Tacide  arsénieux,  dont  on  reconnaît  la  présence 
en  introduisant  la  solution  aqueuse  dans  un  appareil  de  Marsh  (voya 
Acide  arsénieux). 

La  chaleur  de  formation  de  l'acide  anhydre,  pour  1  molécule  Ph'O', 
est,  d'après  Thomsen,  égale  à  -h  363  800  calories,  en  parlant  du  phos- 
phore ordinaire. 

Hydrates.  —  L'acide  anhydi^e  peut  s'unir  successivement  à  i,  2  et 
5  molécules  d'eau;  les  hydrates  correspondants  possèdent  des  pro- 
priétés spéciales  et  se  distinguent  surtout. par  leur  capacité  de  satura- 
tion vis-à-vis  des  hases.  Chacun  d'eux  engendre  des  sels  particuliers 
différents  de  ceux  que  Ton  obtient  avec  les  autres. 

Sous  ce  rapport,  les  hydrates  phosphoriques  se  comportent  autrement 
que  les  hydrates  de  l'acide  sulfurique  et  de  l'acide  azotique,  qui  donnent 
le  même  sel  avec  une  base  quelle  que  soit  la  proportion  d'eau  préala- 
blement combinée  à  l'acide  anhydre.  Les  beaux  travaux  de  Graham  sur 
ce  point  ont  servi  à  conduire  les  chimistes  à  la  notion  des  acides  polj' 
basiques,  sur  laquelle  nous  nous  étendrons  à  l'occasion  des  sels. 

La  solution  immédiate  que  l'on  obtient  avec  l'acide  phosplioriqve 
anhydre,  mis  en  présence  d'un  excès  d'eau,  possède  la  propriété  de  coi- 
gulcr  le  blanc  d'œuf  ou  l'albumine,  de  précipiter  le  chlorure  de  barjuiif 
et  de  donner,  après  neutralisation  par  le  carbonate  de  soude,  un  sd  qù 
correspond  à  la  formule  [1/2  (Ph*0'*iNVe)ouPhO*NalPhœNaO,  sel  dont 
la  solution  précipite  en  blanc  i)ar  le  nitrate  d'argent,  d'après  l'équation 

[PhO^Na  4- Aze^Ag  =  PhO\\g-4- AzO-'Na], 
Ph0^iNa0  4-AzO^AgO  =  PhO'AgO-f-AzœNaO; 

la  liqueur  reste  neutre. 
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leiîe  même  solulioa  évaporée  à  sec  et  calcinée  lcgèi*emcnt  laisse  un 
du  Titreux,  amorphe  et  transparent,  dont  la  composition  est  roprc- 
téc  par  la  formule  [Ph«e*ffO  ou  Phe'U]  PhO=^IIO.  D'après  cela, 
ide  anhydre  fixe  1  molécule  d*eau  et  se  convertit  en  2  molécules 
D  acide  hydraté  monobasique,  comparable  à  Tacide  azotique  mono- 
Iratéel  susceptible  d'échanger  1  atome  dliydrogène  contre  1  aluine 
métal  : 

Ph'e*-hH*e  =  2(PhOMI)- 

Az^e*-4-ipe=:  2(Az(>'ii).' 

PhO'H-lIO  =  PhOM10, 
Azœ-f-IIO  =  AzOilO. 

la  solution  aqueuse  d'acide  monohydraté,  conservée  pendant  long- 
lonps  ou  maintenue  quelques  heures  à  Tébullition,  perd  successivement 
d  entièrement  la  propriété  de  coaguler  Talbumine.  Si  alors  on  la  ncu- 
hdise  par  du  carbonate  de  soude,  le  sel  obtenu,  convenablement  séché 
BB  peu  au-dessus  de  100%  aura  pour  formule  [1/2  (Ph*0'Na*H-0') 
«oPhO'NaMIl  PhO*2  (NaO)HO.  Sa  solution  précipite  en  jaune  le  nitrate 
d'argent  et  le  liquide  prend  une  réaction  acide.  Ou  a  en  eiïet  : 

[Phe^NaUI  +  3  (Aze^Ag)  =Pli 0^\g'  +  2  (Azd  Na)  -+-  AzôMll, 
PhO»2(NaO)IIO  -h3(AzO*AgO)  =Ph0^3  AgO  H-  2  (AzO'NaO) 

AzO^llO. 


Le  phosphate  d'argent  jaune  ainsi  obtenu,  lavé  et  mis  en  suspension 
dans  l'eau,  puis  décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré,  doime  du  sulfure 
l'argent  insoluble  et  une  solution  acide;  celle-ci,  tiltrée  et  concentrée, 
laisse  un  sirop  épais  se  transformant  peu  à  peu  on  cristaux  volumineux 
el  transparents,  dont  la  composition  est  représentée  par  la  fornmie 

[Phe*ir  ou  1/2  (Ph'e*3ffe)]PhO'3iio. 

La  solution  de  ces  cristaux  ne  coagule  pas  le  blanc  d'œuf.  Ils  roprcV 
amlenl  un  second  hydrate  à  3  molécules  ou  à  3  équivalents  d*eau,  pouvant 
«diangertout  ou  partie  de  celte  eau  contre  une  quantité  équivalente  d'un 
otjde  métallique. 

Si  réchange  est  total,  on  a  des  sels  de  formule  [PhO^M*  ou  1/2  (IMi'O' 
5S*6)JPhO*3MO;  s'il  n'est  que  partiel,  les  sels  ont  pour  fonnules  : 

(PhO^MMI  ou  1/2  (Ph*0^  2  WQ  .  IPOj]  Ph(P  2  MO  .  110, 
[PhO*MlP  ou  l/2(Ph*e\\PO21PO)]Ph0^MO211O. 
I 

L'eau  qui  n'est  pas  remplacée  par  un  oxyde  basique  subsiste  datv% 
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la  composition  du  sel  et  y  joue  le  r5l6  de  imé.  I«  frOifilrile  fié 
phosphorique  est  uo  acide  tribasique,  siuceiitibb  de.  ee  coadmer  i 
3  molécules  ou  aVec  3  équiTalents  de  base. 

L'acide  i  3  molécules  d*eau  se  forme»  comme  nous  ramos  va*  j 
rhydratation  ultérieure  du  premier;  rédproquemeotoBremnti  eeM 
par  la  calciaation  de  Tacide  trihydraté  :  I 

(PhO^ff  — H»e=Phe"Hl, 
Phœ3HO-2HO=PhO»HO. 

Les  sels  Iribasiques  de  formule  [Phe'Mff]  PhCMOSHO  perded 
Teau  sous  riufluence  de  la  chaleur  et  fournissent  un  ad  monobasiip 

[Phe*Mff— H»ô=Phe'M], 
PhœM02HO~2HO=:PhO»MO. 

Au  lieu  d'un  phosphate  tribasique  à  2  équivalents  d*eau»  comme 
précédent^  prenons  un  sel  i  1  seul  équivalent  d'eau»  tel  que  le  phoqik 
de  soude  dont  il  a  été  question  tout  à  l'heure  : 

(Phe*Na«H  ou  1/2  (Ph*e» 2 Na«ô .  H*e)l  PhO» 2 NiO .  HO; 

calciné  à  une  température  sufGsamment  élevée»  il  perd  son  eao 
constitution  et  Ton  obtient  un  nouveau  sel»  distinct  de  tous  cem  q 

Ton  peut  préparer  avec  les  acides  mono  et  trihydratés  : 

[2(PhO^\a«H)ouPh'e»2Na«0  .  H«O  =  H«e-l-Pli«0»2Na*e 

ou  Ph*e'N:i*]. 
PhO'2NaO  .  HO  =  Phœ2NaO  -f-  UO. 

La  solution  de  ce  sel  ne  précipite  plus  en  jaune  le  nitrate  d  argeo 
le  précipité  est  blanc  et  la  liqueur  reste  neutre  : 

[Ph«0"Na^  -h  4(AzO'Ag)  =Ph«O^Ag*  H-  4(AzO\\a)I, 
PhO'2NaO  H-  2 (AzO^AgO)  =  Phœ2  AgO  -h  2  (AzO*NaO). 

Eiilin,  ce  sel  d'argent  lave,  délayé  dans  l'eau  et  décomposé  par  ITr 
drogcne  sulfuré,  donne  une  liqueur  acide  qui,  évaporée  dans  le  vide* 
à  la  température  ordinaire,  fournit  des  cristaux  de  formule  [PVÔ'I 
on  Ph«0*21PO]PliO*2llO: 

[PliMj- Ag^  -h  2SlP  =  Pli«0MP  4-  2  (SAg«)], 
PhO»2AgOH-2SII  =  PhO»21IOH-2(SAg). 

On  obtient  ainsi  un  troisième  hydrate  intermédiaire  entre  les  db 
auti*es»  contenant  2  molécules  ou  2  équivalents  d'eau  pour  1  moUcd 
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n  1  équifaleat  d*acide  anhydre.  Le  biliydrate,  qui  se  comporte  coiiiiuc 
M  acide  bibasique,  se  forme  encore  comme  terme  de  passage  pendant 
fhjdratalion  du  monohydrate  ou  la  déshydratation  du  trihydrate. 
:*  Ed  résumé,  l'acide  phosphorique  anhydre  peut  s*unir  ai,  à  2  ou 
à  5  équivalents  ou  molécules  d*eau.  Les  composés  inférieurs  peuvent 
lohsister  en  présence  d'un  excès  d'eau,  leur  passage  à  un  de<^ré  plus 
éleré  ne  s'efTectuant  que  très  lentement  à  froid.  A  chacun  de  ces  hydrates 
.correspondent  des  sels  spéciaux,  doués  de  propriétés  caractéristiques. 
[Le  monohydrate  ne  peut  fournir  qu'une  espèce  de  sels,  des  sels  neutres  : 
We'M^d  ou  PhO'MlPhO'xMO. 

F   Le  trihydrate  peut  en  donner  trois  variétés  : 
Sels  neutres 

(Ph«e»3M«e  ou  Phe*M']PhO»5MO. 

ï       Sels  intermédiaires 

t  IPh«e»2M*e .  H«0  ou  PhO*MMl] PhO'2MO .  HO. 

Sels  acides 

[Ph»œM*e2H«0  ou  Phe*MlPlPhO»M02IIO. 

Le  bihydrate  fourait  deux  séries  de  sels  : 
Sels  neutres 

IPh*e'2iP0  ou  Ph*e^^P]Pho»2MO. 

Sels  acides 

[Ph»e*M'0  .  IPe  ou  Ph*0"MMI*]PhO*MOHO. 

Cest  en  raison  de  leur  stabilité  relative  en  présence  d'un  excès  d'eau 
«t  de  leur  capacité  spéciale  de  saturation  vis-à-vis  des  bases  que  l'on  a 
cm  devoir  distinguer  ces  trois  hydrates  par  des  noms  particuliers,  afin 
de  bien  marquer  par  là  qu'ils  se  comportent  comme  des  acides 
différents. 

Le  monohydrate  est  appelé  acide  métaphosphorique  et  ses  sels  méta- 
phosphates,  le  bihydrate  est  appelé  acide  pyrophos|)horiquc  et  ses  sels 
pyrophosphates,  le  trihydrate  est  appelé  acide  pllosphorique  normal  et 
•es  sels  phosphates.  Aucun  autre  acide  n'offre  de  caractères  aussi 
nettement  tranchés  pour  les  diverses  combinaisons  qu'il  forme  avec 
feau. 
Acide  phoêphorique  normal,  (PhGMP  ou  Pli«0*3U»0)PhO*3HO.  — 
[.  Oq  le  prépare  ordinairement  en  oxydant  le  phosphore  par  l'acide  ni- 
tri^  dilue.  11  est  très  important  de  veiller  à  l'état  de  diluliou  d^  Wd^iv^ 
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nitrique  ;  s'il  esl  trop  concentré  l'atlnque  est  violeiile  et  lU'iit  se  li'r- 
mincr  par  une  explosion  due  au  (it-gngemcnl  abondant  ilc  gai:  tioii 
étendu,  il  agit  avec  une  cstréine  lenteur.  On  emploie  orilinairenienl 
10  à  12  parties  d'acide  nitrique  d'iiiia  deiisilc  de  1.2  (25'  Bauiné)  |wur 
i  partie  de  pliospliore;  le  loul  esl  clinulfé  dans  une  cornue  en  verre 
spacieuse,  communiquant  avec  un  ballon  condensateur  (lig.  119).  Oni 


soin  de  cohober  de  temps  en  temps,  c'esl-à-dirc  de  reverser  dans  la  cor- 
nue (es  portions  distillées.  Il  serait  plus  simple  de  tnellrc  celle-ci  en  coid- 
nmnicnlion  avec  un  réfrigérant  il  reflux  ;  dans  ce  cas,  le  lube  du  rcEri;^ 
rant  devrait  être  assez  large  et  s'engager  directement  dans  le  «ol  de  1^. 
cornue  sur  lequel  il  serait  rodé;  la  jonction  par  des  bouchons  ou  psrde 
matières  organiques  entraînerait  des  impuretés  dont  il  ne  serait  plut 
possible  de  débarrasser  l'acide  iîxe  que  l'on  obtient. 

Le  jibosphore  étant  dissous,  on  concentre  Jusqu'à  un  ccrtaÎD  [mint, 
en  distillijnt  une  partie  de  l'acide  nitrique  alTaibli  qui  reste,;  il  m  pro- 
duit ordinairement  à  la  fin  de  cette  distillation,  lorsque  la  lempàl- 
lure  tend  â  s'élever,  une  nouvelle  réaction  accompagnée  d'un  dégagcniatl 
de  bioxyde  d'azote  cl  de  gaz  nilreus  ;  elle  c^t  due  à  la  transformation  (■> 
acidephospboriqucd'une  certaine  quantité  d'acide  phosphoreux  engcuM 
dans  la  première  phase.  La  dessiccation  ne  peut  s'opérer  jusqu'au  bwt 
dans  le  verre,  qui  linirait  par  être  allaqué  ;  lorsque  la  seconde  réactioB 
est  calmée,  on  verse  le  contenu  dans  une  capsule  en  porcelaine,  ou 
mieux  en  platine,  en  évitant  d'y  laisser  tomber  les  quelques  glolioltf 
de  phosphore  qui  pourraient  rester  iiialtaqués,  et  l'on  achève  d'cxpulnr 
avec  précaution  les  dernières  traces  d'acide  nitrique.  Si  le  phosphon 
employé  est  arséniféie.  on  débarrasse  l'acide  pliospborîque  de  l'aciifc 


ACIDE  PHOSPHORigUE.  375 

lieux,  en  étendant  d*eau  et  en  précipitant  par  Thydrogènc  sulfuré, 
I  avoir  préalablement  expulsé  tout  l'acide  azotique.  Au  lieu  de  phos- 
e«  on  oxyde  avec  avantage  par  Tacide  nitrique  la  matière  sirupeuse 
ée  par  la  oombustion  lente  du  phosphore  au  contact  de  Tair  humide  ; 
)rps  est  ou  un  mélange  d'acides  phosphoreux  et  phosphorique  ou 
combinaison  intermédiaire  (voyez  Acide  pfwsphatique) . 
I  cendre  d'os  ou  phosphate  tribasique  de  chaux  peut  servir  directe- 
t  à  la  préparation  de  Tacide  phosphorique  normal,  sans  qu^on  soit 
[é  de  passer  préalablement  par  le  phosphore.  Cependant  Topération, 
semble  simple  en  théorie,  puisqu'il  ne  s'agit  que  d'enlever  la  chaux 
'  la  remplacer  par  de  l'eau,  offre  quelques  diiiicultcs  pratiques.  Si 
traite  la  cendre  d  os  par  une  quantité  d'acide  sulfurique  dilué  équi- 
nte  à  la  chaux  du  phosphate,  le  liquide  sépare  par  filtration  du  sui- 
de chaux  contiendra,  outre  l'acide  phosphorique,  de  la  chaux  et  dd 
ide  sulfurique  et  représentera  un  mélange  de  phosphate  acide  de 
ni  [Ph*0*Ga^ô2H*Ô]  et  d'acide  sulfurique  ou,  si  l'on  veut,  d'acide 
osphorique  et  de  sulfate  de  chaux  resté  en  solution.  Par  la  concoii- 
tion,  il  se  sépare  bien  encore  du  sulfate  de  chaux,  mais  il  arrive 
I moment  où  l'acide  sulfurique  se  dégage  en  vapeurs,  en  laissant  un 
iidu  de  phosphate  acide.  On  arrive  à  éliminer  toute  la  chaux  et  l'acide 
Ifurique,  en  précipitant  par  une  proportion  suffisante  d'alcool.  Le 
pide  filtré  est  additionné  de  petites  quantités  de  phosphate  triba- 
joe  ou  d'acide  sulfurique,  suivant  qu'il  contient  encore  de  l'acide 
Ifurique  ou  de  la  chaux  non  précipités.  Une  fois  ce  résultat  atteint, 
ne  reste  plus  qu'à  distiller  l'alcool. 

n  vaut  mieux  convertir  le  phosphate  tricalcique  des  os  en  phosphate 
plomb  ou  en  phosphate  de  baryte,  sels  insolubles  que  l'on  décompose 
mite,  soit  par  l'hydrogène  sulfuré,  soit  par  l'acide  sulfuriciuc  étendu, 
iployé  en  proportion  convenable  et  équivalente.  On  dissout  à  cet  effet 
cendre  d'os  dans  aussi  peu  d'acide  azotique  étendu  que  possible  et 
précipite  la  liqueur  par  l'acétate  de  plomb.  Ou  bien  on  arrose  la 
idrc  d'os  pulvérisée  de  4  parties  d'eau  et  de  1  partie  d'acide  chlor- 
irique  concentré  (densité  =i,18);  la  solution  décantée  est  addi- 
inée  d'une  solution  bouillante  de  1,5  partie  de  sulfate  de  soude 
ijdre.  La  liqueur  filtrée  et  séparée  du  sulfate  de  chaux  est  neutralisée 
'  le  carbonate  de  soude,  filtrée  de  nouveau  et  enfin  précipitée  par  le 
orure  de  baryum.  Le  précipité  de  phosphate  barytique  bien  lavé  est 
uite  mis  en  digestion  avec  une  proportion  strictement  équivalente 
cide  sulfurique  étendu  (1  partie  d'acide  concentré  étendu  de  4  parties 
lu  pour  1  partie  de  cendre  d'os  environ)  ;  on  filtre  et  on  concentre, 
«s  avoir  constaté  l'absence  de  la  baryte  et  de  l'acide  sulfurique  dans 
liqueur,  au  moyen  d'additions  d'acide  sulfurique  et  de  chlorure  de 
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baryum  faîtes  Bor  des  prises  d't^ssai.  Si  l'un  ou  l'nutrc  de  re«  iv^t 
donne  vicora  ua  Iroubltt.  un  ajoutera  au  liquide  soit  un  peu  d'jH 
Euiruriqoe,  soit  an  peu  de  phosphatu  barytique  tenu  va  rcaen^. 

Oa  peut  aussi  éraporer  le  produit  de  la  réactiun  du  pprclilonirt 
phosphoie  sur  l'eau  jusqu'à  expulsion  complète  de  Tncide  chivr 
drique  foimi. 

L'seide  phosphorique  concentré,  à  une  température  qui  ne  doit  j 
dépasser  1 50*,  se  présente  sous  la  fonne  d'une  masse  sirupeuse  ifaîi 
incolore  et  transparente,  qui  lioit  par  se  prendre  eomptêtetneiitcii| 
rristaux  priBmntiqiies  d'hjdrate  |Ph*6*5H'e  ou  Plie'H'')PhO'5B0. 
perdent  de  l'eau  à  313*  en  se  convertissant  en  acide  pyropliosphorif 
puis  k  une  teuipéralure  plus  élevée  en  acide  mclaphosphorique.  Sa  a 
est  franchement  et  fortement  acide  ;  il  est  déliquescent  et  très  sol 
dans  l'eau. 

La  chaleur  de  formation  du  triUj-drate  pour  1  molécule  riift*! 
partir  de  l'acide  anhydre  et  de  l'eau  liquide,  est  égale  à  17 160  eil 
(Thomsen). 

Acide  fyntpho»jAorique.  —  L'hydratation  partielle  de  l'acide  ■ 
hydrate  ou  la  décomposition  ménagée  de  l'acide  normal  le  ~ 
difiicilemenl  pur  et  exempt  des  deux  hydrates  extrêmes.  Le  pi 
plus  avantageux  pour  t'isoler  consiste  à  calciner  le  phosphate  it 
ilu  commerce  pour  le  trauslormer  en  pyrophosphnte  de  soude, 
l'st  dissous  dansTcHU  et  précipité  par  de  l'acctale  de  plomb; 'le  pret^ 
lie  pyropliouphnte  de  jilomh  est  hicn  lavé,  délayé  dans  l'eau  et 
jioso  ]}ar  rhyiIi'Dgèno  sulfuré  ;  on  filtre  et  on  concentre  dans  le  tide 
température  urdiiinire  : 

|PU'0^2Fb,o  ou  Ph'O'Pb,'  +  2an'=ph'e'2iPO  +  aspbj, 

PbO'2PbO  +  2SU  =  PhO*2HO  +  *2Srb. 

D'après  M.  Poligot,  on  obtient  ainsi  des  cristaux  offrant  la  compo»' 
tion  do  l'acido  bihvdralé. 

Acide  mélaphôsphonque,  IPh'O'll'e  ou  Phe^HlPhCHO.  -* 
l'obtient  facilement  sous  la  forme  d'une  masse  vitreuse,  transparente.* 
enicinnut  au  rouge  sombre  soit  le  résidu  de  l'évapoi-ation  des  solutions  ^ 
deux  auli'cs  hydi-ntcs.  soit  le  iihoiuphatc  d'ammoniaque.  Il  faut  dans  Etf 
opéi'iition  éviter  la  préseuce  des  poussières  organiques,  qui  noircissent)* 
protluit. 

Le  phosphate  d'ammoniaque  se  forme  dirertemcnl  avec  la  cendre  J'i*' 
en  dissolvant  celle-ci  dans  l'acide  sulfuriquc  étendu  comme  dans  h  p* 
paration  du  phosphate  acide  de  cboiix.  Ln  solution  est  précipitée  fl 
l'ammoniaque  et  par  le  carbonate  d'ammoniaque,  filtrée  et  évaporée  àM 
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Tacide  mélaphosphorîque  est  soluble  dans  l'eau  et  attire  I*hiimidité 
h  Tair.  Une  température  élevée  ne  le  décompose  pas  et  il  peut  être 
volatilisé  sans  perdre  de  Teau.  Les  travaux  de  Gi'aham,  Fleilniann  et 
Jenneberg  et  de  Maddoll  tendent  à  établir  rcxistcnce  de  plusieurs  va- 
"iélés  d'acide  métaphosphoriquc,  que  Ton  peut  envisager  comme  des 
loljraères  du  précédent.  Les  différences  sur  lesquelles  sont  basées  ces 
listiuctions  découlent  surtout  de  Texamen  des  sels;  nous  en  parlerons 
ilus  avantageusement  a  l'article  Mètapliosphates, 

Analyse.  —  La  composition  de  l'acide  anhydre  a  été  établie  directe- 
œnt,  en  faisant  passer  de  Toxygène  sec  sur  un  poids  c(mnu  de  phosphore 
ODge  contenu  dans  un  tube  de  verre  que  Ton  chauCTe;  on  détermine 
'augmentation  de  poids.  Elle  se  déduit  encore  de  la  compos^ition  du 
erchlorure  de  phosphore,  qui  se  change  nettement,  au  contact  de  Teau, 
Q  acide  phosphorique  hydraté  et  en  acide  chlorhydrique.  La  réaction 
e  peut  donc  être  exprimée  que  par  une  équation  de  la  forme 

Ph'Cl*'Hix(IP0)-hAq  =  Ph«ô'AqH-2a:CIII. 

La  détermination  de  l'eau  contenue  dans  les  divers  hydrates  se  fait  en 
ijoulant  un  excès  pesé  de  litharge  finement  pulvérisée  à  un  poids  connu 
lu  corps  dissous  dans  l'eau  ;  on  évapore  à  sec,  on  cnicine  et  on  pèse 
le  résidu.  Ce  dernier  poids,  diminué  de  celui  de  Toxydedc  plomb,  donne 
l'acide  anhydre  contenu  dans  l'hydrate  employé. 

Au  point  de  vue  des  recherches  analytiques,  nous  ferons  obsei*ver 
(pe  les  divers  hydrates  se  distinguent  les  uns  des  autres  par  les  carac- 
tères précédemment  indiqués  et  qu'ils  peuvent  toujours  être  ramènes 
par  une  ébullltion  suflisamment  prolongée  à  Tétat  d'acide  normal.  Celui- 
ci  se  reconnaît  aisément  au  moyen  des  réactions  suivantes  :  Introduit  en 
petites  quantités  dans  un  mélange  bouillant  d'acide  nitrique  et  de 
molybdale  d*ammoniaque,  il  donne  une  coloration  jaune,  puis  un  dépôt 
cristallin  jaune  de  (ihosphomolybdate  d'ammoniaque.  Celle  réaction,  très 
sensible,  est  précieuse,  puisqu'elle  permet  d'opérer  en  liqueur  acide. 
L'acide  phosphorique  normal,  neutralisé  par  l'aninioniaque,  donne  avec 
le  sulfate  de  magnésie  additionné  de  sel  ammoniac  un  précipité  grenu, 
cristallin,  de  phosphate  ammoniaco-magnésien.  Si  l'on  évapore  à  sec 
une  solution  d'acide  phosphorique  neutralisée  parla  soude  carbonaléeet 
si  Ion  chauffe  le  résidu  calciné  avec  un  fragment  de  magnésium  ou  de 
de  sodium,  la  masse  refroidie  et  humectée  avec  Thalcine  dévelo|ipe 
Todcur  caractéristique  de  l'hydrogène  phosphore  (odeur  d'ail).  Pour  les 
autres  réactions  et  le  dosage,  nous  renvoyons  à  l'article  Phosphates. 
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Adde  phosphoreux,  [Ph^O']  Ph(P»  et  acide  ii)pif hMphÉÉiiiè,  pi^4»|  fhIK 


L'acide  phosphoreux  anhydre  n'oflre  que  pea  dlnlMt;  il  prend 
sanee  par  la  combustion  ménagée  dn  pho^lion  aa  contact  de  Tair 
Dans  un  tube  en  verre,  contenant  une  nacelle  avec  da  fdiaaphore  qmFi 
enflamme,  on  fait  circuler  un  courant  d*air  deaaédié,  asaei  1 
pour  éviter  la  production  d*acide  phoq)lioriiine.  Le  résultat  de  la 
bustion  se  dépose  un  peu  plus  loin  sous  la  forme  de  flooona 
semblables  à  ceux  de  l'acide  phosphorique,  mais  s'en  diatingaant  par 
faculté  de  brûler  au  contact  de  l'oxygène  lorsqu'on  chauffe.  D  est 
d'eau  et  déliquescent. 

Vhydrate  d'acide  phosphoreux  a  pour  formule  [Ph'0*3fP& 
PhO'H']PhO'3HO,  lorsqu'il  est  amené  au  maximum  de  coneentratîoiip 
parévaporation  dans  le  vide  sec,  à  la  température  ordinaire.  Il  conslite 
alors  une  masse  cristalline,  déliquescente,  fusible  ^  14f.  Le  meilkor 
procédé  pour  préparer  l'hydrate  d'acide  phosphoreux  consiste  à  dé- 
composer par  l'eau  le  trichlorure  de  phosphore  : 


[ 


2{PhCP)-h5IPe4-Aq=6ae4-Ph«e»Aq-| 
ou  PhCP  4-  5H*e  =  5C1H  -h  Phe*ff,  J 
PhCP  4- 5H0  4- Aq  =  SaH -hPhO»Aq. 


Lorsque  le  chlorure  de  phosphore  a  disparu,  on  évapore  la  solutioa 
pour  expulser  racidc  chlorhydrique,  et  l'on  abandonne  la  liqueur  dins 
le  vide  au-dessus  de  deux  vases  contenant,  l'un  de  la  chaux  pour  absor- 
ber les  dernières  traces  d'acide  chlorhydrique,  l'autre  de  l'acide  sulfa- 
rique. 

On  fait  quelquefois  passer  du  chlore  à  la  surface  du  phosphore  fondo 
sous  Teau  ;  mais  on  est  moins  sûr  d'éviter  la  production  d'acide  phos- 
phorique. 

Par  l'oxydation  lente  du  phosphore  au  contact  de  l'air  humide,  on 
obtient  une  solution  sirupeuse,  très  riche  en  acide  phosphoreux  mélangé 
d'acide  phosphoriquc.  L'expérience  est  conduite  de   la  manière  soi- 
vante  :  Des  bâtons  de  phosphore,  de  4  à  5  millimètres  de  diamètre, 
sont  placés  dans  des  tubes  un  peu  plus  larges,  ouverts  par  en  haut  et 
effilés  à  la  partie  inférieure.  Ceux-ci  sont  disposés  dans  un  entonnoir 
dont  la  douille  s'engage  dans  un  flacon  reposant  sur  une  assiette  conte- 
nant de  l'eau  ;   le  tout  est  recouvert  d'une  cloche  ouverte  par  le  haut 
et  latéralement,  afin  de  permettre  le  renouvellement  de  l'air  qui  se  sa- 
ture d'humidité  au  contact  de  la  couche  d'eau.  On  abandonne  l'appareil 
(fig.  120)  à  lui-même  et  on  trouve  au  bout  d'un  certain  temps  les  h&toDt 
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phosphore  fortement  «HTodés,  tandis  qu'il  s'ost  réuni  au  fond  du 

con  une  liqueur  «râpeuse  acide.  Ce  produit,  considéré  pendant  quel- 


tue  temps  comme  un  acide  spécini  du  |)lios[)hore,  intermédiaire  entre 
l'aride  ph()S|)horL'u\  cl  l'acide  phosphoriquc  et  ayant  une  composilion 
fcprésenlée  par  la  formule  [Ph'O'Aqj,  portait  le  nom  acûîe  phosplta- 
tiqu«, 

2Ph'e*=pii*e=-!-Pii*o^ 

M  n'a  voulu  y  voir  ensuite  qu'un  mélnnf^e  d'acides  pho^pliorique  et 
fWphorcus  liydmtés,  formés  simullanémcnt  pnrl'nvydalioii  lento.  Dans 
«s  derniers  temps,  M.  Pli.  Salzcr  (vinn,  dcr  Client,  und  Pkarm., 
l-CLXXXVll,  p.  ,122)  est  revenu  sur  cette  question.  Ses  expériences  len- 
^àétablir  1»  i-ônlilé  de  l'existence  d'un  acide  inlennoiliaire  du  plios- 
{iWe,  auquel  il  donne  le  nom  d'acide  hjpophosphorique,  avec  la  lor- 
Wilc  Pli*0*  pour  le  corps  supposé  anliydiv.  L'acide  liypopliosplioriqiic 
toolenu  dans  le  liquide  serait  le  produit  de  l'oxydiilion  ù  l'air  de  l'ucidc 
plxisphoreux  liydriitc.  On  le  sépare  à  l'état  de  sol  de  soude  acide, 

|l1i'ô'Na»e.Il*ei,5H'0  ou  PliONalI+ 51I'0|PhO'NaOIIO  +  3IIO. 

peu  «luble  et  susceptible  d'élre  purifié  facilement  par  cristallisation.  La 
■olalion  d'hypophosphate  de  sonde  est  précipitée  |>ar  l'acélato  de  plomb  '■, 
le  n1  de  plomb  insoluble  est  lavé,  mis  en  suspension  dans  Veau  et  dé- 
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composé  par  Tliydrogènc  sulfuré;  puis  on  concentré  le  liquide  filtré  1 
rébuliition  d*abord,  et  finalement  dans  le  vide  sec  à  la  température  o^ 
dinairc. 

Les  réactions  de  l'acide  hypophosphoriquc  seraient  intermédiaires  entre 
celles  des  acides  phosphoreux  et  phosphorique.  Sa  solution  est  inalté- 
rable à  Tair;  les  acides  étendus  et  bouillants  le  dédoublent  en  acides 
phosphoreux  et  phosphorique.  L'eau  oxygénée,  le  chlore,  Tiode,  le  chro- 
inate  de  potasse  seraient  sans  action,  même  à  chaud  (?)  ;  il  en  serait  de    j 
même  des  sels  mercuriques,  des  sels  d'or,  de  platine  et  d'argent,  aiaâ    1 
(|ue  des  agents  réducteurs.  Le  permanganate  de  potasse  oxyderait  facile*    ; 
ment  l'acide  liypophosphorique,  en  présence  de  l'acide  sulfurîque.  Le 
principal  caractère  de  cet  acide,  celui  qui  le  distingue  des  acides  phospho- 
reux et  phosphorique  mélangés,  est  de  donner  un  précipité  cristâllio 
dans  une  solution  saturée  et  froide  d'acétate  de  soude,  précipité  composé 
de  fines  aiguilles  ou  de  tables  hexagonales.  11  précipite  en  blanc  l'eaade 
chaux  et  l'eau  de  baryte,  mais  non  les  solutions  des  sels  de  chaux  et  de 
baryte. 

Propriétés  chimiques  de  Vacide  phosphoreux  hydraté.  —  L'acide 
phosphoreux  hydraté  est  décomposé  par  la  chaleur;  il  se  forme  de  l'hy 
drogène  phosphore  et  de  l'acide  phosphorique  : 

[4(Phe»IP)  =  PhH»^-5Phe*H»], 
4(PhO»3HO)=PhlPH-3(PhO»5HO). 

Ses  caractères  les  plus  tranchés  dérivent  de  la  facilite  avec  laquelle  il 
réduit  certains  composés,  notamment  les  sels  d'or,  d'argent,  de  mercure 
dont  il  sépare  le  métal,  l'acide  sulfurique  qu'il  réduit  en  acide  sul- 
fureux. Les  sels  ciiivriqucs  ne  sont  pas  désoxydés  par  lui,  ce  qui  le 
distingue  de  Tacide  hypophosphoreux,  qui  possède  des  propriétés  réduc-  , 
triées  analogues,  mais  qui  précipite  de  Thydrure  de  cuivre  lorsqu'il  est  ; 
mis  en  présence  d'une  solution  de  sulfate  de  cuivre.  1 

D'après  11.  Rose,  le  permanganate  de  potasse  n'agit  que  difficilement 
sur  l'acide  phos[)horeu\.  L'hydrogène  naissant,  tel  qu'il  se  dégage  d'uo 
appareil  à  hydrogène  contenant  du  zinc  et  de  l'acide  sulfurique,  réduit 
l'acide  phosphoreux  et  le  convertit  en  hydrogène  phosphore  : 

[PhOMr  +  ir  =  PhlP  -h  511*6], 
Ph0'-3II0  4-ll*  =  PhlP4-61I0. 

0]i  utilise  celte  réaction  pour  la  recherche  du  phosphore,  la  flamme 
de  riiydrogène  prenant  alors  une  coloration  verte  qui,  au  spectroscope, 
présente  nettement  le  spectre  primaire  du  phosphore. 

Avec  le  brome  en  excès,  on  obtient  de  Tacide  bromhydrique,  du  bro- 
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nre  de  phosphore  et  de  l'acide  phosphorique  normal  : 

4Phe»  H»  H- Br* = 3  Ph  e^F  H- 3  Br H  4- Ph  Br». 

Ces  divers  caractères,  joints  à  ceux  de  Tacide  phosphorique  produit 
ir  osjdatîony  permettent  de  déceler  facilement  la  présence   de  ce 

^M  eoroposition  de  Tacide  phosphoreux  se  déduit  de  celle  du  trichlo- 
ilB  dont  Faction  sur  Teau,  ne  donnant  que  de  Tacide  phosphoreux  et 
|U*acide  chlorhydrique,  ne  peut  être  représentée  que  par  une  équation 
Irla  forme 

Ph'Cl»' 4- X (H»ô)  -î-  Aq  =  2a:ClH 4-  Ph'O'Aq. 
étant  égal  à  3,  Tacide  phosphoreux  doit  être  Ph*0'  (voyez  Phos- 

'acide  phosphoreux  déshydraté  n'échange  que  2  molécules  ou  2  équi- 
its  d*eau  contre  une  quantité  équivalente  de  base;  il  est  bibasique 
^W  phosphites  ont  pour  formules 

[PhO'M'HAq  ou  Ph*ô'2M*e.H*e  .  AqJ  PhO'*2MO  .  llOAq, 

i  encore 

[PhO^MIPAq  ou  Ph«0=^M*O  .  2IPÔ  .  Aq]  PhO'M021IO  .  Aq 

ir  les  phosphites  acides.  11  reste  toujours  de  Teau  de  constitution 
remplaça  ble. 

Acide  hypophosphoreux,  [Ph 0*11' ou  PMO.IU^O]  Ph0  3U0. 

.  U  n'est  connu  qu'à  Tétat  d'hydrate,  constituant  soit  un  li({uide  sini- 
pmz»  incristallisable  et  fortement  acide,  que  Ton  prépare  en  décompo- 
Utpar  une  quantité  équivalente  d'acide  sulfuriquc  Thypophosphite  ûv 
brjte  et  en  concentrant  le  liquide  filtré  (on  peut  aussi  décomposer  l'hypo- 
liMNsphite  de  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré),  soit  une  masse  cristalline 
nsible  à  17^,4.  L'hypophosphite  de  baryte  se  forme  par  l'action  mena- 
;ée,  i  chaud  et  à  l'abri  de  l'air,  du  phosphore  sur  une  solution  d*hydrate 
le  baryte;  il  se  dégage  de  l'hydrogène  phosphore.  On  a 

(8Ph  +  3Ba„IPe'  4-  6U*0  =  3 (PIrO  Ba,0  .  21P0)  4-  2(Phir)|, 
4Ph4-3Ba0U0  4-61I0  =  3iPh0Ba021I0)4-Phir. 

orsque  le  phosphore  est  dissous,  on  filtre  pour  séparer  le  phosphate 
e  baryte  insoluble  qui  a  pu  se  produire  en  même  temps;  l'excès  de 
larjte  est  précipité  par  un  courant  d'acide  carbonique.  Dans  le  liquide 


•  P»u  â  pea  de  l'aride  aiUiuîqiift 
'~i  in^vtuMe  d«  sulfalf  barjU(|iK,  en 

:  oti  filtre  et  on  ronfmtre. 
lIcpiTniivr  l'jrîdp  l)y|»o|ituH|t)iaraui  ciiîUQi 
m.  a<*elUeh.,t.  VU.  p.  93L  1871). pr 
r  de  k  UÊÊÔin  aÛMïOe  :  On  dî&soiil  dam  rovtniu  S  litmd'i 
385    giMunes   dlijpophAçphile    d«   baryle    pur   {i'h'O.Bi,0.3B 
+^0)  d  l'on  ijoHle  W  grarutn»  d'acide   siiiruriqi 
|SO^B^  piciUileBaAélebdu  d«  3  à  4  fois  son  puîds  d'eau.  On 
H  on  bisse  repoMT  peodMil  ^4  heures  ;  le  liquide  duir  t*l 
énpwc  npidoncBl  i  l'cballition.  dans  une  rapsiile  «n  porr«li 
qa'i  1/10  du  Tohme  pcÏHÎtif.  A  ce  momi'Dl  on  continua  l'Érspoiil 
dunan^ase  enpblîiw  AautTé  aTM  prêitiiilion.  Du  tlierttJOiiièlK  j 
la  beole  est  imme^êe  tau  le  liquide  permel  do  suivre  l'opcnitioail 
b  régler.  La  lempératan  doit  s*éleTer  peu  à  peu  jusqu'à  105*;  " 
prodnit  génénleaieat  akm  un  lé^r  prceipilé  que  l'ou  sépare  pir 
lioB:   Il  coDcenlntîoa   eM   continuée  jusqu'à  150'  et  même  ji 
158*;  oo  mÛDtieat  i  ce  point  pendant  une  dtiaine  de  miaulfs,  pÙ 
nne  l'acide  aïmpenx  duH  un  flacon  bouclié  cl  on  laisse  rerroidir.  T 
cette  ionne  ïl  cootienl  98  pour  1 00  d'acide  hrpopliosplioreux  trïhjJ 
cl  â  pour  100  d*KÏdea  phoisphorique  et  phosphoreux .  Vers  0',  Je  li^ 
se  ptmd  bcilemeut  en  one  ma^se  eristalline  blanche,  con^utée 
large»  Teuillets  fusibles  i  t  T".  1.  offrant  à  un  haut  degré  le  pbénunw 
de  la  ^nrfu^ion  ^re  auquel  ou  a  pu  sî  longtemps  le  cousîdérer  cotS 
incri$Lillisable. 

Cet  acide  est  doué  de  propriétés  réductrices  louf  aussi  msrquéet  f 
l'acide  phosphoreux.  11  sépare  le  métal  des  sels  d'or,  d'argent,  de  iM 
rure  ;  avec  le  bichlorure  de  mercure  il  commence  par  donner  du  ciloB^ 
Le  permanganate  l'oirde  en  donnant  de  l'acide  phosphorique  ;  roijgli 
libre  se  comporte  de  même  ;  l'acide  sulfurique  à  chaud  fournit  un  àif 
de  soufre  et  un  dégagement  d'acide  sulfureux.  Tous  ces  caraclèrei  k 
sont  communs  avec  l'acide  phosphoreux,  moins  le  dépdt  de  soufre  prodi 
dans  l'acide  sulfurique  :  mais  la  réaction  caractéristique  de  l'acide  \sjf 
pho^horeux  est  la  manière  dont  il  se  comporte  avec  le  sulfate  de  eaiir 
Tne  solution  de  ce  sel  mélangée  à  un  excès  d'acide  hypophosphomn 
rhauffée  à  60°  donne  un  précipité  rouge,  solublc  dans  l'acide  chloii 
drique  avec  dégagement  d'hydrogène  (Wurtz).  Ajoutons  que  la  plopi 
dr  ses  sels  sont  suliibles;  ainsi  le  sont  les  hypophosphites  de  barjte.' 
chaux,  etc.,  tandis  que  les  phosphitcs  con-esponJants  sont  insoiublt 
la  composition  de  cet  acide  se  déduit  de  celle  dos  hypophosphites  el 
la  quantité  d'acide  phosphorique  qu'il  peut  fournir  i  roxydalion,joil 
à  la  dose  d'oxygène  utilisée  pour  celle  IransTormatioo.  Cette  din* 


1  • 


AGIDE  HYPOPHOSPdOREUX.  583 

est  laeile  à  déterminer  au  moyen  d'une  solution  normale  d'hy- 
^ate  de  potasse. 

le  hypophosphoreux,  qui  a  pour  formule  [PiiO^H^  ou  Ph^OSH'O] 
Oy  n'est  cependant  que  monobasique  et  ne  peut  échanger  que 
ule  ou  que  1  équivalent  d'eau  contre  une  proportion  équivalente 
;  le  reste  de  l'eau  se  maintient  dans  le  sel  sous  la  forme  d*cau 
itution.  Les  hypophosphites  ont  donc  pour  formule  [PhO'H^M 
)M*e2H*e.Aq]  PhOSHO.MOAq. 

des  trois  acides  du  phosphore,  Ph*0'^3IPO,Ph*e'3ffe, 
PO,  le  premier  peut  donner  des  sels  tribnsiques,  le  second  ne 
ue  des  sels  bibasiques  ou  monobasiques,  le  troisième  ne  fournit 
i  sels  monobasiques.  Plus  la  proportion  d'oxygène  fixée  au 
ire  augmente,  plus  l'eau  combinée  peut  être  facilement  remplacée 
oxyde,  par  voie  de  double  décomposition.  Un  fait  analogue  s'ob- 
ins  la  série  d'oxydation  du  soufre  ;  nous  avons  vu,  en  effet,  que 
cide  hydrosulfureux  S64P  ou  S61PÔ  on  ne  peut  remplacer 
in\  des  deux  atomes  d'hydrogène  par  un  métal, 
réunissons  ici  en  tableau  les  données  thermiques  relatives  aux 
u  phosphore,  telles  qu'elles  ont  été  dcterniinécs  par  M.  Thom- 
(  constituants  non  combinés  qui  concourent  à  In  formation  du 
\  sont,  comme  toujours,  séparés  par  des  points. 

Point  de  fusion.  Chaleur  de  Tusion. 

tosphoriquc  normal [PhO^U^]  SB^.Ô  25Ï0  calories. 

osphoreux [PhOSH'J  70M  3070      — 

rpophosphorcux [Phe*U*]  17o,4  2400      — 

CHALEUR  DE  DISSOLUTION. 

Acide  cri&Uliisè.  Acide  fondu. 

lOBphorique  normal [PhO*H».Aq]     4-2C90  4-5210  caloi les. 

osphoreuz [PhO'IP.AqJ    —   130  -+-2940      — 

pophosphoreux [PhOMP.Aqj    —  200  -t-2200      — 

CBALIUll   DB   FORMATION   A   PARTIR   DES   ÉLÉ)I£>TS. 

f  [  Ph  .  0* .  Il»]  302500  calories. 

listallisés )  [Ph.OMP]  227080  — 

(  (Ph.6«.IP]  139950  — 

I  [Ph.0*.I15]  300040  - 

jodus !  (Ph.O'.IPJ  224610  — 

I  [Ph.eSU*]  137550  — 

I  [Ph.e*.H5.Aq]  305250  — 

lasous (Ph.e5.H».AqJ  227550  — 

(  [Ph.6«.H*.AqJ  139750  — 

m 

eut  calculer  d'après  ces  nombres  : 

/S[Ph*.e*.3U*0  cristallisé] +I990CO 

/8[Ph*.e».3ll«0       —       J +124180 

ifl(Pli».0  .311*0       —       ] +  36450 


En  idioattanl  pir  con^ucnt  que  la  formation  Afs  hyànles  k  5  moM 
eulos  d'ean  dégage  à  pon  près  la  même  quantilô  di>  clialeur,  oa  votl  i{i 
poar  chaque  atome  d'oxygène  en  plus,  d'un  acide  i  l'autr»,  t)  y  a  «ni 
rooSOOOO  calories  de  dégagées. 

,  Oijfde  de  pfaMpbore. 

L'ntislfince  d'un  oxyde  de  phosphore,  jaune  ou  rooge,  a  été  «pd 
par  divers  auteurs,  Peloaze,  Le  Verrier,  Marchand  et  Benckiser;  ■ 
la  plupart  du  temps  il  apparaît  dans  les  conditions  qui  peuvent  doa 
lieu  i  la  production  du  phosphore  rouge  ;  eelte  modification  a'H) 
pas  connue  des  chîmbtes  qui  se  sont  occupés  de  cette  question,  9 
lieu  de  croire  avec  Schrœtter  que,  dans  beaucoup  de  cas,  l'oijâk 
phoq>horé  observé  était  du  phosphore  rouge  souilléd'acide  pfaosiil 
La  chose  est  très  probable  en  ce  qui  touche  le  produit  obtenu 
combustion  du  phosphore  dans  l'oxygène,  sous  l'eau  ou  sous  l'inBM 
da  protosyde  d'aiotê. 

Les  indications  de  Le  Verrier  sont  plus  probantes.  D'après  l'iili 
astronome,  qu»ji  débuté,  comme  on  le  voit,  dans  la  carrière  scieidil 
perdes  reeherchesdecbimie,unesolution  de  phosphore  dans  lelm 
ruTA  de  phosphore,  abandonnée  au  contact  de  l'aîr,  dépose  des  en 
jaunes,  solubles  en  jaune  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  insolubles  dl 
l'étberet  précîpîlables  par  cet  agent. 

Quand  on  chaufTe  la  solution  aqueuse,  il  se  dépose  un  hydrate  de 
oxyde  |Pb'0  .2I1'6)  Ph*0  .2110  en  flocons  jaunes,  qui  se  transfor 
par  la  dessiccation  dans  Le  vide  en  une  poudre  cristalline,  rcnfermi 
lPh*eiPh'0. 

M.  A.  Gautier  a  publié  récemment  (Comptes  rendus  des  tèanctt 
l'Association  française,  1873)  des  recherches  sur  des  oxydes  jin 
de  phosphore  obtenus  dans  diverses  conditions  et  renfermant  en  oo 
de  l'hydrogène. 

Dans  la  réaction  de  l'acide  phosphoreux  sur  le  Iriehlorure  de  pbM 
phoro  à  80"  on  obtient  un  composé  de  formule  IPh'IlOj  Ph'HO*.  iaio-î 
luble  dans  tous  tes  dissolvants  du  p(ios|ihore,  inllammable  à  t^OO*  et  f 
le  choc  et  se  décomposant  à  265"  avec  production  d'hydrogène  jkf 
phoré.  11  est  probable  que  ce  corps  est  identique  avec  le  produit  dt 
Le  Verrier.  Par  l'action  de  l'eau  chaude  sur  l'iodure  de  phosphore,  oa 
voit  se  séparer  un  autre  composé  jaune  serin,  peu  oxydable,  de  fd^ 
mule  Ph'lPO. 

Le  phosphore  existe  probablement  dans  ces  composés  sous  sa  pwdifi* 
cation  amorphe. 
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dilorares  et  •xyehlorarcs  de  phosphore  9  bromures,  lodurcs* 

flnomreB  de  phosphore. 

Le  phosphore  s*uiiitrncilement  aux  olémeiUs  ii.'ilo;;cnos,  avec  clôgngo 
Bnt  de  chaleur.  Les  produits  peuvonl  variiM-  dans  Irur  composition 
ÎTant  les  proportions  des  substances  mises  en  présence  ;  ils  apparlien- 
ntaux  types  PhR',  PhR*,  PhR*;  généralement  volatils,  ils  se  déconi- 
«ent  par  Tenu  en  donnant  des  hydracides  et  un  hydrate  d*acido. 
On  eonnait  deux  chlorures  :  ie  protochlorurc  ou  triehlorure  PhCPct 
perchlorure  ou  pentachlorure  PhCP:  ainsi  que  trois  oxyelilorures 
bCPOl  PliCPO»,  [PhClO'l  PhCIOS  [PliHllMPJ  PhCIHr',  qui  repré- 
atent  de  l'acide  pliosphorique  dont  une  |)arlie  de  Toxygène  est  rcm- 
icéc  par  une  quantité  équivalente  de  chlore,  dans  le  rapport  de  8  d'oxy- 
ne  à  55,5  de  chlore. 

Les  chlorures  de  phosphore  ont  une  importance  assez  marquée,  à 
use  de  leurs  applications  dans  les  réactions  de  la  chimie  organique. 

Triclilorurc  de  phosphore,  PhCl'. 

On  le  prépare  1res  facilement  en  dirigeant  un  courant  de  chlore  sec 
r  du  phosphore  en  excès  et  en  distillant. 

Pour  opérer  sans  danger,  on  fond  du  phosphore  dans  une  cornue  tu- 

ilée  sous  une  couche  de  protochlorure  de  phosphore  de  quchpies  cen- 

uètres  d'épaisseur  et  Ton  fait  arriver  à  la  surface  du  liquide  un  r<t- 

de  courant  de  chlore  sec,  en  chanlTant  assez  au  hain-marie  pour  main- 

nirle  Irichlorureau  même  niveau.  De  celle  façon  le  gaz  nVst  pas  direc- 

ment  en  contact  avec  le  phosphore  et  ne  provoque  |>as  d'incandescence 

oavant  amener  la  rupture  du  vase;  il  esl  ahsorhé  par  le  prolochlorure, 

ftconTertit  en  partie  en  perchlorure  que  le  phophore  sous-jaccnt  ramène 

Qcessammenl  à  l'état  de  protochlorure.  La  cornue  est  reliée  à  un  bal- 

kn  tabulé  à  long  col  muni  d'un  tube  droit  et  refroidi  pour  condenseï' 

ks  Tapeurs  de  triehlorure. 

le  chlore  se  prépare  dans  une  petite  tourie  en  grès  chauffée  au  bain- 

Varie  et  doit  être  bien  desséché  sur  de  l'acide  suU'uriqueet  sur  du  chlo- 

nire  de  calcium,  avant  d'atteindre  le  tube  adducteur  qui   le  conduit 

'ans  la  cornue  au  phosphore.  Le  protochlorure  condensé  dans  le  ballon 

(it redistillé  avec  soin  pour  séparer  le'  phosphore  entraîné  qu*il  tient  en 

Mbtion. 

C'est  un  liquide  incolore,  fumant  à  l'air,  d'une  odeur  forte  et  irri- 
^rtc.  Densité  à  0*=  1,6125.  Sa  densité  de  vapeur  correspond  à  2  vo- 
Wc»  pour  PhCl».  Il  bout  à  78*  (Uumas),  73,8  (Regnault).  Avec  Peau 
«uiB  ciaéiALi.  u.  —  ^5 


il  4mm  4e  radide  cUaA]drifH  et  de  r^cide  pheaphonni  : 

|Ph(7  +  3B'0=Plie*H'  +  3an|, 
Pha»-i-6HO=HiO'3flO  +  3aH. 

Comme  besneosp  de  «hlonms  4'aàdes.  il  fé^îl  sar  UD  gnnd  B 
de  corps.  KÎdabfdnlès.  id»,  etc.;  lei  fàmomtènts  detto^ible  t> 
qnî  ont  lien  trooTeroat  lear  place  dans  ITiiilniii  ^a  tlifers  co! 
ïont  sascepUbles  d'élie  modifiés  |nr  lui. 
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n  se  forme  par  la  combinrâoa  d'an  cxris  de  chlore  arce  le  || 
on  avec  le  trirhlorure. 

Oa  iotrodail  dans  nn  grand  ballon  de  3  i  3  litres  de  i 
grammes  eanrOD  de  protochlonire  liquide.  Le  ballon,  i 
immergé  en  partie  dans  de  l'cao,  est  îocliiié  sous  no  angle  d 
fiit  arrÎTer  à  la  sm^ce  do  liquide  wi  courant  de  cblore,  ai  É 
d'm  gros  tube  pénétrant  i  froUemeot  très  doux  dans  un  I 
|>ereé  qui  Terme  le  ballon  et  empêche  l'accès  de  l'air  faumidt.  LIÉ 
mité  libre  et  externe  de  ce  tube  est  étirée  en  olire  pour  i 
caoutchouc  qui  le  relie  k  l'appareil  de  chlore  sec.  Pour  évïtarf 
gros  tube  adducteur  ne  puisse  glisser  dans  le  liège  qui  le  l 
mollement  et  venir  briser  le  fond  du  ballon,  on  le  retient  à  i 
tcur  déterminée  par  un  reaOement  sourflé,  ne  lui  permcltaot  pi 
s'enfunccr  su  deià  d'une  certaine  limite.  Pendant  que  le  chlore  || 
nèlre  dans  le  ballon  où  il  est  rapidement  absorbe,  on  tourne  cdû 
afin  d'humecter  ses  parois  avec  du  trichlorure.  Peu  à  peu  elles  se  m 
vrent  d'une  croûte  de  plus  en  plus  épaisse  de  perchlorure.  Lorsque) 
liquide  parait  avoir  disparu  complètement,  on  cesse  de  rerroîdir;  coEi 
le  chlore  refusant  d'être  absorbé,  on  peut  facilement  détacher  les  croAk 
et  les  exposer  encore  quelque  temps  à  l'action  du  gai.  11  convient  t« 
jours,  pour  avoir  du  perchlorure  pur,  de  le  chaurfer  quelque  temps 
80*  dans  un  courant  d'air  sec  qui  entraîne  les  deniières  traces  de  tricbll 
rura  ou  d'oxycblorure. 

C'est  un  corps  solide,  cnslallin,jauneclair,  à  odeur  forte  et  Irriliole 
ses  vapeurs  attaquent  les  ycus.  Il  se  volatilise  déjà  un  peu  au-dessrasd 
100*  et  distille  vers  14ù%  mais  en  se  décomposant  en  chlore  et  en  tricbk 
rure.  Il  ne  peut  élre  fotidu  à  i  80°  que  si  on  le  soumet  à  une  légère  pifl 
si<m;  il  est  soluble  dans  fc  trichlorure  de  phosphore,  l'oxychlortire d 
phosphore  et  le  sulfure  de  carbone,  dissolvants  au  sein  desqueb  ilpN 
«lùtalliser. 
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l^nrsqu'on  prend  la  densité  de  vapeur  du  perchlorure  à  une  tempcra- 
e  sofGsaniment  éloignée  de  148°,  vers  300°,  on  trouve  qu'elle  corres- 
id  &  4  volumes  pour  la  formule  PhCP.  On  admet  aujourd'hui  comme 
bli,  grâce  aux  recherches  de  M.  Wurtz,  que  la  vapeur  de  perchlorure 

température  élevée  n*est  plus  qu'un  mélange  de  volumes  égaux  de 

el  de  protochlorure  de  phosphore  : 


PhCl»=PhCi»  (2  vol)  4-  CP  (2  vol.). 

le  manière  de  voir  s'accorde  du  reste  avec  la  coloration  jaune  de  plus 
pins  intense,  jusqu'à  une  certaine  limite,  que  prend  la  vapeur  de  per- 
lorsqu'on  élève  la  température,  comme  Font  montré  les  expc- 
de  H.  Deville.  Le  lecteur  trouvera  rintcressant  Mémoire  de 
Wurtx  sur  cette  importante  question  de  philosophie  chimique  dans  le 
■ner  volume  des  Comptes  rendus  de  V Association  française^  Bor- 
■X»  1872,  p.  426.  Nous  ne  pourrions  en  rendre  compte  ici  sans 
pnous  détourner  de  notre  sujet. 

hoB  beaucoup  de  réactions  le  perchlorure  de  phosphore  se  comporte 
ane  une  combinaison  de  chlore  et  de  protochlornrc  ;  ce  qui  revient 
ire  que  l'union  des  2  atomes  excédants  de  chlore  est  moins  inlimc 
ï  celle  des  3  atomes  du  trichlorure. 

Pcst  ainsi  qu'une  dose  limitée  d'eau  fournit  de  l'oxychlorure  par  la 
•tttution  de  6  ou  0'  à  Cl'  : 

niCPouPhCl».CP-hH^eouIPO«=  -iClH  4-  PhCl'eouPhCl'O». 

De  même,  l'acide  iodhydrique  fournit  de  l'acide  chlorhydrique,  de 
rie  et  du  protochlorure  : 

[PhCPCP-^211I  =  2CllH-P-hPhCP]. 

'kiucoup  de  métaux  commencent  par  éliminer  CP  avec  production 
^chlorure  métallique;  le  protochlorure  de  phosphore  devient  libre 
lionit  au  chlorure  métallique  : 

PhCP .  CP  +  Na* = 2  Cl  Na  -+-  Ph  CP, 
PhCP.CP  -h  Pt=PtCl- .  PhCP. 

Le  sélénium  agit  comme  le  sodium  : 

PhCP.  CP  +  Se«  =  PhCP  +  Se'CP. 

n  grand  nombre  d'acides  anhydres  échangent  une  partie  de  leur  oxy- 
^  contre  les  2  atomes  de  chlore  du  perchlorure.  La  réaction  sur 
Kida  sulfurique,  l'acide  sulfureux  et  l'acide  phosphorique  anhydres 


[wuTeot  sciTÏr  d'eiemples  pour  ces  doubles  tIéi!oinposi(ii»u  :a 

se'4-phcp.a'  =  sftci'  ■+-  ncpe. 
ph'e»+5(PhcP.a*)=5(pbci*e).  J 

Atm  les  acides  hydratés,  les  alcools  «t  les  ads,  il  ae  fonoe  if/is^ 
de  roxychlornre  de  phosphore,  de  l'aeide  chloriiydriqiw  oa  ancUMJ 
mctaltiqiie  et  un  chlorure  d'acide  oa  de  radical  alcoolique  : 

e'ii'o  +  Phcpa'=ciH-i-e'ffa-(-phCpe, 

€MP\ae»- 

'^'e'ï*'ë»+Phci'CP=ciH^-e*u4cî'+PhCPft. 

Le  perchlorure  de  phosphore  s'unit  i  un  certain  nombre  de  tUi 
métalliques. 

L'otia/yaede  ce  corps,  ainsi  que  celle  du  trichlomre,  s'efbetae 
lement  ;  on  en  décompose  un  poids  connu  dans  l'eau  et  on  dmi 
cessÎTement  l'acide  cblorhydrique  et  l'acide  phospfaoriqne  bnniU 
le  cas  du  Irichlorure,  il  est  nécessaire  de  transTonner  prèalableaN 
cidc  phosphoreux  en  acide  phosphorique,  par  oxydation  an  mf 
l'acide  azotique. 

Oivchlonin»  de  phosphore. 

On  en  ronnait  trots,  qui  rcpnisentcnl  du  perclilorure  de  pho^h 
dans  lequel  une  proportion  plus  ou  moins  grande  de  chlore  est  rcmpb 
par  de  l'oxygène  dans  le  rapport  de  0  =  8  à  Ci  =  55,5. 

VoxyclihruTV  de  M.  ïrMr/s,PhCl'e  ou  PhCl'O»,  se  forme  part 
tioii  d'une  quantité  limitée  d'eau  surle  perchlorure,  ou  encore  para 
de  ce  dernier  corps  sur  les  acides  borique,  oxalique  ou  bcnzoiqu' 
dratés,  ou  onrorc  par  l'action  de  l'oxygène  sec  sur  le  perchlorure  : 

Ph(T  +  li--Oou  II'0*  =  PhCPOou  PhCP0'+2ClII, 
PhCP  +  e'IPO'  =  PhCI=0  H- 2CI11  +  OO-t-GO*. 

B»M^^5^'oV3Pll'cF=Bo'e'^-6Clll^-3PhCPe. 

Liquide  incolore,  fumant  à  l'air,  à  odeur  forte  et  irritante.  Dm 
1.7  à  l'i*.  Il  Itout  à  IIU*,  et  se  solidifie  à  —  10*  en  cristaux  h 
bksà-ns. 

U  réagit  sur  Tcau  et  les  alcools,  en  donnant  de  l'acide  phDsiihonf 
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ijdnté  et  de  Tacide  €hlorhydrique  ou  des  chlorures  à  radicaux  alcoo- 


Voxychlorure^  PhC10"ouPhClO\  s'obtient  par  Taction,  à  200%  de 

■ijchlorure  précédent  sur  l'acide  phosphorique  anhydre  : 

S» 

i.  PhCI'O  -+-  Ph»e*  =  5  (PhClO'). 

Jhsse  sirupeuse  transparente. 

Hùxjichlorure^  PhCPô''*  ouPh*CP6',  est  un  liquide  incolore,  fumant, 
IBBllaot  de  210  à  215*,  formé  par  l'action  de  Tacide  hypoazotique  sur 
^tfchlorure  de  phosphore. 

Chlorobronoure  de  phosphore,  PhCl^Dr'. 
'^Mnposé  instable  formé  par  l'action  directe  du  brome  sur  le  trichlo- 


p  Salfochlonire  de  pho^hore  de  Sérullas,  PhCPS  ou  Pli  (H»  S». 


Bbquide 


liquide  ineolorc,  k  odeur  \ive  et  irritante,  bouillant  à  121*,  dc- 
il^iosable  par  l'eau.  Il  prend  naissance  par  l'action  du  perchlorurc 
ir  Phydrogène  sulfuré,  le  sulfure  d'antimoine,  le  sulfure  de  carbone  : 

PbCP -f-IPS  ou  IPS*  =  PhCPS  ou  PhCPS» -h  2 Cl II, 
3PhCP4-Sb«S"'  =  5PhCPS-hSb'CP. 

Bromures,  oxybromures,  sulfobromures  de  phosphore. 

Ib  brome  donne  des  composes  semblables  à  ceux  du  chlore,  obtenus 
des  conditions  analogues  et  offrant  des  réactions  chimiques  pa- 
es.  L'union  du  brome  avec  le  phosphore  étant  très  violente,  il  con- 
d'employer  quelques  précautions  dans  la  préparation  de  ces  sub- 
es.  On  peut,  par  exemple,  les  mettre  en  présence  en  interposant  un 
iWant,  tel  que  le  sulfure  de  carbone,  ou  encore  remplacer  le  phos- 
ordinaire  par  du  phosphore  rouge. 

Oq  connaît  : 

hdtribomure,  PhBr',  liquide  incolore,  bouillant  à  175*; 

Le  pe}*frroi?ittre,  PhBi**,  solide  cristallin,  se  décomposant  facilement 
<i  brome  et  en  tribomure  ; 

Vaxybromure,  PhBi*^0,  solide,  cristallise,  fusible  à  55*  et  bouillant 
1 195*; 

Lefti//ofrromure,PhBr' S,  solide,  cristallisé,  jaune,  fusible  à  39%  vo- 

il  SYec décomposition  entre  il 5  et  2J5^ 


:o 


/ 
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On  a  également  signalé  un  oxychlorohi^muret  PhCPBrO,  et  un  sol* 
fobromurc  de  formule  Ph'Br*S\ 


lodures  de  phosphore. 

Les  iodures  de  phosphore  ont  été  étudiés  par  H.  Corenwinaer  (idm. 
de  Chim.  et  de  Phys,^  (5),  t.  XXX,  p.  243)  ;  ils  sont  au  nombre  de  deux 
et  se  préparent  directement  par  le  mélange  du  phosphore  avec  Fiode, 
ces  éléments  étant  préalablement  dissous  dans  le  sulfure  de  carbone. 
Quelles  que  soient  les  proportions  employées,  on  n'obtient  que  le  bh 
iodure  Phl%  le  triiodure  Phi'  ou  un  mélange  des  deux. 

Apres  distillation  d'une  pai*tie  du  dissolvant,  Tiodure  cristallise  pir 
refroidissement. 

Le  biiodure,  PhP,  constitue  une  masse  cristalline,  rouge-orangé,  oi 
des  prismes  isolés,  aplatis  et  allongés;  il  est  fusible  à  110^.  L'eaa  k 
dédouble  en  acides  iodhydrique,  phosphoreux,  hypophosphoreux,  et  m 
iodhydratc  d'hydrogène  phosphore. 

Le  triiodure',  PhP,  forme  des  lames  hexagonales  confuses,  fusibles 
h  55^  ;  il  se  décompose  par  Fébullition.  Au  contact  de  l'eau,  il  donne 
de  l'acide  iodhydrique  et  de  l'acide  phosphoreux. 

Fluorures  de  phosphore. 

Le  trifluorurey  PhFP,  estun  liquide  fumant,  incolore  et  volatil,  dé- 
composabic  par  Tenu  en  acides  phosphoreux  et  fluorhydrique.  On  l'ob- 
tient par  faction  du  phosphore  sur  le  fluorure  de  plomb  (Davy  et  Du- 
mas, Ann.  de  Chim,  et  dePhys.^  (2),  t.  XXXI,  p.  435). 

Le  pentafluorure.  PhFP,  prendrait  naissance,  d'après  Thorpe,  pir 
l'action  du  trifluorurc  d'arsenic  sur  le  perchlorure  de  phosphore;  il 
serait  gazeux  (lierichte  derdeuischenchem.  Gesellsch.^  t.  VIII,  p.  1600). 

Snifares  de  phosphore* 

Les  combinaisons  que  forme  le  phosphore  avec  le  soufre  ont  fait  l'ob* 
jet  de  nombreuses  recherches  :  Margraff,  Pelletier,  Mussin-Puschkin» 
Thénard,  et  Faraday  (Ann.  de  Chim,  et  de  Phys,^  (2),  t.  VII,  p.  71); 
Ijœltger  (Journ.  fur  prakt.  chem.,  t.  XII,  p.  157);  Leyol  {Ann.  it 
Phys.,  (2),  t.  LXVIl,  p.  352),  et  Dupré  (Ann.  de  Chim.  et  de  Phys., 
t.  LXXIII,  p.  435)  *  ont  étudié  ce  sujet. 

i.  D'après  Faraday  (/or.  cit.),  le  soufre  et  le  phosphore  chaafTés  ensemble  dans  nn  tobe* 
comhlncnt,  souvent  avec  exçW\ou,  tV  Votv  oUvevvt  des  corps  déeomponnt  r«aa  k  la  teiap*- 
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Le  dernier  traTail  d'ensemble  publié  sur  cette  question  est  dû  à  Ber- 
télius  ;  il  est  résumé  à  la  fin  du  1. 1*'  de  sa  Chimie  (traduction  Trançaise, 
1845). 

II  résulte  de  ses  recherches  qu*è  une  température  inférieure  à  100°  le 
phosphore  et  le  soufre  se  combinent  assez  tranquillement  et  sans  ex- 
plosion. Dans  ces  conditions  on  peut  obtenir  trois  composés  distincts, 
lUTaut  les  proportions  employées  : 

!•  Dn  sous-sulfure  liquide,  [Ph*Sl  Pli*S; 

S*  Un  hyposulfure  liquide,  |Ph*S]  PhS; 

S*  Si  la  dose  de  soufre  fondu  avec  le  phosphore  excède  celle  qui  cor- 
nspond  à  Thyposulfure,  il  se  forme  au  sein  du  liquide  des  cristaux  de 
perfii//iire,IPh'S"]PhS". 

Lorsqu'on  chauffe,  au  contraire,  le  phosphore  fondu  avec  un  excès  de 
ndre  au-dessus  de  100°,  dans  les  rapports  de  Ph'  à  S' ou  de  Ph*  à  S'  par 
oemple,  il  se  produit  un  phénomène  d'incandescence,  la  masse  fait  ex- 
^ion  avec  tant  de  violence  que  le  vase  est  brisé.  Cette  explosion  a  éga- 
lement lieu  dans  Ip  vide.  On  trouve  sur  les  fragments  de  verre  projetés 

enduit  jaune  pâle  d'un  sulfure  correspondant  à  l'acide  phosphoreux 


Mtane  ordinaire,  arec  prodoction  d'hydrogène  sulfuré  et  de  composés  oxygénés  du  phosphore. 
Igités  en  eontact  arec  l'ammoniaque  pendant  quelque  temps,  ils  se  purilicnt  et  se  transfor- 
mt  en  on  liquide  huileux,  jaune  clair,  demi-transparent,  sur  lequel  l'eau  n'a  plus  d'action 
iniblc.  Arec  5  parties  de  soufre  pour  7  de  phosphore.  Faraday  a  obtenu  un  liquide  qui 
Mae  figeait  pas  à  — >  6^,7  et  qui,  conservé  pendant  quelques  semaines  sous  l'eau,  a  laissé  dé- 
Mer  des  erisianxde  soufre.  Le  liquide  décanté  s'est  solidifié  vers  3  à  4®  en  une  masse  cristal- 
■M  paraisiaiit  répondre  à  la  formule  [Ph*S]  ou  PhS. 

Sdon  Tbénard  (i821),  le  soufre  et  le  phosphore  s'unissent  en  un  grand  nombre  de  propor- 
las;  fondiii  ensemble  sous  Teau,  ils  se  combinent  peu  à  peu,  en  même  temps  qu'il  se  dégage 
ft  Miydrogène  sulfuré.  Si  la  liqueur  est  portée  è  l'ébullition,  il  se  produit  souvent  une  vio- 
hMe  eiplosion.  Pour  éviter  ce  danger,  il  faut  avoir  soin  de  ne  pas  chaufTer  au  delà  de  60  à  70^. 
Cb  pent  aussi  opérer  à  sec,  en  projetant  du  soufre  par  petites  portions  dans  du  phosphore 
Mb.  Le  phosphure  obtenu  avec  2  parties  de  phosphore  pour  1  partie  de  soufre  serait 
fin  ftisible  que  celui  qui  contient  parties  égales  des  deux  éléments.  D'après  Pelletier,  au 
«Mraire,  en  combinant  1  partie  de  phosphore  avec  i/4,  1/2,  1,  2,  3  parties  de  soufre,  on 
é&ad  des  produits  dont  les  points  de  fusion  successifs  sont  15^,  10^,  5®,  12^,5,  37^,5. 

Lefol  explique  ce  désaccord  par  la  présence  de  persulfurc  d'hydrogène  libre  ou  combiné. 
Nfré  est  du  même  avis  et  croit  pouvoir  conclure  de  ses  expériences  que  les  sulfures  formés 
M  les  rapports  de  i  atome  de  soufre  pour  4,  3  et  2  atomes  de  phosphore,  sont  des  mélanges 
fii  composé  défini  Ph*S,  avec  des  quantités  variables  de  trisulfurc  PhS'  ou  Ph  S*.  Ayant, 
•  eflék,  préparé  des  mélanges  de  soufre  et  de  phosphore  dans  les  proportions  précédentes  et 
b  ajant  maintenus  à  —  4®,  il  constata  que  le  premier  restait  clair,  tandis  que  les  deux  autres 
iMireat  des  cristaux  fusibles  k  80®,  et  offrant  la  composition  PhS>  ou  PhS^,  le  liquide  au 
■en  doquel  s'étaient  formés  ces  cristaux  se  trouvant  ramené  à  la  composition  Ph*  S.  Berzé- 
Bh,  qui  a  repris  ceUe  question,  a  montré  que  les  cristaux  de  Dupré  répondent  à  la  formule 
^V  OQ  PhS**  et  que,  quel  que  soit  l'excès  de  soufre  fondu  avec  le  phosphore,  au-dessous 
'bIOQ*,  la  masse  liquide  se  partage  après  le  refroidissement  en  persullure  (PhS*)  qui  cristal- 
fae,  et  en  sulfure,  Ph*S. 

Dopré,  dans  son  Mémoire,  indique  un  mode  de  préparation  des  sulfures  de  phosphore  qui 
Rniettnit  d'écarter  toat  danger  d'explosion,  quelle  que  soit  la  quantité  de  sulfure  de  phosphore 
^  l'on  veoiUe  former  i  la  fois  :  on  introduit  sous  de  l'huile  de  naphtc,  dans  un  vase  sec,  le 
ibiphore  et  le  soufre  en  fragments  également  secs  et  l'on  chauffe  sans  autre  précaution  que 
'éviter  de  mettre  le  feu  à  l'huile  de  naphte  (7). 
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Pli^S'',  sulfure  que  l'on  obtient  plus  facilement  par  d'autres  procédés.  Il 
semble,  d'après  cela,  que  le  pi*occdé  Dupré  (voir  la  note)  ne  doit  pu 
être  aussi  inolTcnsif  (|ue  le  pensait  ce  dernier. 

Los  deux  sulfures  liquides  Ph^S  etPh'S  peuvent,  comme  le  phosphore 
lui-même,  subir  chacun  une  transformation  allotropique  qui  les  con- 
vertit on  corps  rouges,  solides,  dans  lesquels  très  probablement  le  phos- 
phore existe  à  Tétat  de  phosphore  rouge.  La  transformation  se  produit 
par  raclion  du  carbonate  de  soude  sec  ou  de  certains  sulfures  métil 
liques  à  une  température  suffisamment  élevée.  Ces  modifications  se  bis 
sont  combiner  à  une  nouvelle  proportion  de  soufre,  sans  réaction  trop 
violente,  et  fournissent  ainsi  le  trisulfure  de  phosphoi'e^  Ph*S^oak 
pentasulfiirc,  PlrS\ 

Derzélius  a  é<{alornent  obtenu  un  sulfure  rouge,  qu'il  envisage  conuDe 
un  com])osé  de  Ph^  S  avec  Ph*  S,  en  lui  donnant  la  formule  Ph'S'  ou  Ph'S. 
M.  Lemoine  a  réconnnont  signalé  Texistence  d'un  sulfure  de  phosphore 
que  Ton  obtient  par  Tactiondu  soufre  sur  un  excès  de  phosphore  rouge, 
à  160^.  Sa  composition  est  représentée  par  la  formule  Ph^S^.  Il  estprobabk 
qu'il  renferme  également  le  phosphore  sous  sa  modification  insoluble. 

Sous-sulfure,  [Ph^S]  Pli* S».  —  1**  Modification  liquide.  —  On  fond 
sous  l'eau  bouillie,  à  une  température  inférieure  à  100*,  un  mélange 
de  phosphore  et  de  soufre,  dans  les  proportions  convenables  (4 par- 
ties de  phosphore  pour  1  partie  de  soufre)  ;  ou  bien  on  fait  digéref 
avec  du  phosphore  une  solution  alcoolique  de  foie  de  soufre  qui  estn- 
nicnée  à  Tétat  de  monosulfure  ;  on  décante  la  liqueur  alcoolique  et  oo 
lave  le  dépôt  avec  de  Teau  bouillie  pour  dissoudre  le  sel  précipité.  U 
sulfure  de  phosphore  reste  sous  la  forme  d'un  liquide  incolore,  transpa- 
rent (Bœltger).  Il  fume  au  contact  de  l'air  humide,  et  peut  être  distillé 
à  Tabri  de  roxygène.  A  quelques  degrés  au-dessous  de  zéro,  il  se  6ge 
en  une  niasse  coni|K)sée  de  fines  aiguilles.  Il  s'enflamme  facilement; 
bouilli  avec  de  Tenu,  il  se  décompose  lentement  en  donnant  de  Pliydro- 
gènc  sulfuré.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

2"*  Modification  solide.  —  Pour  l'obtenir,  on  place  dans  un  tube 
long  de  20  o(Mitiniètrcs  une  couche  de  carbonate  de  soude  sec  de 
6  cenlimôlros  d'épaisseur;  on  y  verse  goutte  à  goutte  du  sous-sulfure 
pour  iuibibor  la  masse  et  l'on  chauffe  avec  précaution  dans  un  baio 
de  sable  la  partie  du  tube  qui  contient  la  matière,  jusqu'à  ce  que 
celle-ci  ait  pris  une  teinte  rouge  prononcée.  Après  refroidissement,  on 
traite  par  Peau  froide  bouillie,  tant  qu'il  se  dissout  quelque  chose;  ou 
Ijllre,  et  on  laisse  sécher  le  filtre  exprimé  entre  des  doubles  depapiert 
dans  le  vide,  au-dessus  de  l'acide  sulfurique.  A  la  fin  il  est  nécessaire 
de  remplir  le  vide  par  de  l'acide  carbonique,  et  non  par  de  l'air,  avant 
d'enlever  la  cloche:  aulYcmeullc  çvoduit  s'enflammerait.  Le  corps  ainsi 
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préparé  constitue  une  poudre  rouge  cinnbre,  avec  des  indices  de  cristal- 
lisation,  sans  odeurnî  saveur,  insoluble  dans  Teau,  dausTalcool  et  dans 
Féther.  ChaufTé  dans  une  atmosphère  d'hydrogène,  il  prend  une  teinle 
plus  foncée,  brun-noiràtre,  et  scTolatilise  peu  à  peu,  en  se  transformanl 
en  sous-sulfure  liquide  et  incolore.  L'acide  nitrique  d'une  densité  égale 
i  1,22  Tattaque  avec  violence  au  bout  d'un  certain  temps. 

Il  s'unit  aux  sulfures  alcalins,  en  donnant  des  composés  de  formule 
Ph*S.M*S. 

Vhyposulfure  de  phosphore,  [Ph'S]  PhS,  se  forme  par  combinaison 
directe,  dans  les  mêmes  conditions  «pie  le  précédent,  en  employant  les 
proportions  convenables  des  deux  éléments.  C'est  un  liquide  transpa- 
rent, jaune  clair,  peu  coulant  et  très  réfrangible,  d'une  odeur  forte  et 
repoussante.  II  peut  être  distillé  à  l'ubri  de  l'air.  Au-dessous  de  zéro  il 
cristallise,  mais  plus  difficilement  que  le  premier.  Il  s'enilamme  à  l'air 
et  répand  des  fumées  et  des  lueurs. 

La  modification  rouge  de  ce  corps  prend  naissance  lorsque  l'on 
chauffe  doucement  le  composé  liquide  avec  du  sulfure  do  manganèse 
précipité  et  bien  desséché.  L'expérience  doit  se  faire  dans  un  courant 
d'hydrogène,  et  sur  de  petites  quantités  ;  la  réaction  a  lieu  avt^c  un  grand 
dégagement  de  chaleur  dû  à  la  transformation  moléculaire  ainsi  qu'à  la 
combinaison  qui  s'effectue  avec  le  sulfure  de  manganèse.  Une  partie  du 
sulfure  distille  et  il  reste  un  composé  vcrt-jaunutre,  formé  de  Ph'S 
+  MnS;  celui-ci,  traité  par  de  l'acide  chlorhydrique,  laisse  une  poudre 
orangée  qu'on  lave  et  qu'on  sèche.  Elle  se  comporte  sous  l'influence  de 
la  chaleur  comme  le  composé  rouge  Ph*S,  fonce  de  teinte  et  se  volati- 
lise sans  fondre,  en  passant  à  la  modification  liquide.  Ce  corps  est  inal- 
térable au  contact  de  l'air  et  de  l'eau  ;  il  ne  possède  ni  odeur,  ni  saveur; 
il  s'enflamme  vers  100®  et  s'unit  aux  sulfures  alcalins.  Si  l'on  remplace 
dans  l'expérience  précédente  le  sulfure  do  manganèse  par  du  sulfure  de 
zinc,  l'action  n'est  pas  aussi  violente,  et  en  chauffant  doucement  on  dis- 
tille un  produit  moins  riche  en  phos])hore  que  le  sulfure  hypophospho- 
rique  et  qui  dépose  des  cristaux  de  trisulfure  PIr  S^.  La  masse  qui  reste 
abandonne  à  l'acide  chlorhydrique  du  zinc,  en  dégageant  de  l'hydro- 
gène sulfuré,  et  fournit  un  corps  rouge  représentant  une  combinaison 
dePh*SavecPh'S. 

Le  sesquisulfure  de  M.  Lemoine,  Ph^S'',  formé  i)ar  l'action  du  soufre 
sur  le  phosphore  rouge  en  excès,  à  160®  et  à  l'abri  de  l'air,  est  solide, 
jaune  ;  il  cristallise  de  sa  solution  chaude  dans  le  sulfure  de  carbone 
en  prismes  orthorhombiques.  Il  fond  à  142®  on  un  liquide  rq^ige  et  bout 
sans  altération  entre  300  et  400®.  11  est  inaltérable  par  l'air  et  par  l'eau 
froide,  ainsi  que  par  les  acides  étendus.  Par  la  sublimation,  on  Toblient 
en  cristaux  du  système  régulier. 


38t  CmOB  eE5EllAI£. 

Pemdfure  rf«  jOutaphon,  }^ S"  ou  Ph S^  Ph S".  —  loraqnon {» 
sont  du  sonlre  dû»  l'hyponilfare  de  phosphore  pb*Sj.  à  une 
tiue  iofërienre  à  100*  et  en  ijint  soîn  de  ae  pas  dépasser  la 
de  4  atomes  de  mufre  poar  1  midéGule  d'hTpofioUare,  il  se  fàfm 
le  refroidisscDieot  des  crisUnx  de  persuirare.  Les  plus  bcam  d  leifb 
Tolnminenx  s'dbtîennenl  en  employanl  1  atome  de  soufre  pour  1  d 
lécale  d'hyposolfure.  On  chauffe  au  baio-marie  pour  provoquer  li  jiN 
lution,  pais  on  laisse  refroidir  lentement  le  vase  bien  fermé.  Onnit 
former  aioû  des  cristaux  pea  nombreux,  volumineux,  jauno, 
et  clÎTables.  Il  est  difficile  de  débarrasser  ces  cristaux  du  Bnlfure 
qui  se  trouve  interposé  entre  les  lames;  le  meilleur  moyeu  pourj 
river  eat  d'aposer  te  corps  brojé  sur  des  doubles  de  papier  à  l'ulî 
de  l'air  humide,  qui  transforme  Thyposalfure  en  acides  phospbohfai 
sulfurique. 

Le  persulfure  fond  i  peu  pris  i  la  même  température  que  le  ml 
distille  sans  qu'il  y  ait  séparation  d'hjposulfure.  Le  produit  dtatiUt 
loi^temps  mon  et,  si  l'on  n'a  pas  éliminé  préalablement  tout  le  u 
liquide,  l'application  de  la  chaleur  peut  provoquer  une  explosion. 
corps  fondu  s'allie  i  une  plus  grande  quantité  de  soufre.  Sons  nfl 
Ouence  des  alcalis  caustiques  dusous  il  se  comporte  comme  un  M 
lange  de  sou&e  et  d'hyposulfure.  La  bible  teneur  en  phosphore  deud 
.cristaux  (H  p.  100)  fait  naitre  l'idée  qu'ils  ne  représentent  peut-être  qM" 
des  cristaux  octaédriqucs  de  soufre,  souillés  par  de  l'hyposulfure.  L'm- 
logie  de  propriétés  de  ces  cristaux  avec  ceux  du  soufre  vient  è  l'aifv 
de  cette  manière  de  voir. 

Quoi  qu'il  en  soit,  toutes  les  fois  que  l'on  chauffe  au-dessus  de  lOC 
une  dissolution  de  soufre  dans  l'hyposulfure,  U  se  produit  une  réictioi 
violente,  accompagnée  d'explosion,  et  dont  le  résultat  est  la  formittii* 
d'un  sulfure  Ph'S^  ou  Ph'S'.  L'explosion  est  moins  forte  si  l'on  empiot* 
la  modification  rouge  de  l'hyposulfura. 

Sulfure  phosphoreux,  [Ph'  S*]  Ph  S*.  —  Si'rullas  l'a  obtenu  jiar  !'«■ 
lion  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  le  Irichlorure  de  phosphore  ; 

[2  PhCP  +  3  SU*  =  Ph'  S»  +  6  ail] , 
PhCl*-t-3SH  =  PhS'  +  5ClH. 

On  le  prépare  égaleme  ,1  en  ehauflant  un  mélange  de  1  molécule 
d'hyposulfure  rouge  Pli'S  avec  5  atomes  de  soufre  ou  de  1  molécule  i" 
composé  d'Iiypusulfure  rouge  et  de  sulfure  de  manganèse  avec  2  alonK^ 
de  soufre  : 

[Ph' S .  SMn  4- S*  =  SMn  +  Ph'S'J, 
PhS  .  SMn -I- S»=SMn  +  PhS*. 


Kl  i;  t 
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Vesl  un  eorps  solide,  jaune  pâle,  sublimable  et  combustible,  qui  se 
ompose  rapidement  à  i*air  humide  ou  sous  rinQucnce  des  alcalis 
stiqnes  ou  carbonates. 

twdfure  phoêphoriquej  [Ph'S'JPhS^.  —  Il  se  forme  dans  les  mêmes 
ditions  que  le  précédent  par  Tunion  du  soufre  avec  Thyposulfure 
ge,  au-dessus  de  100*;  on  fait  réagir  4  atomes  de  soufre  au  lieu  de  2. 
lorps  solide,  jaune,  susceptible  de  cristalliser  par  sublimation  ;  les 
itaux  sont  transparents  et  presque  incolores.  Il  bout  à  une  température 
lée.  L'humidité  le  décompose  rapidement,  ainsi  que  les  alcalis  caus- 
{M  et  carbonates. 

Séléolnres  d«  phosphore. 

Viprès  Berzélius,  le  sélénium  et  le  phosphore  peuvent  être  fondus 

Konble  en  toutes  proportions. 

Ihhn  (Joîim.  fur  prack,  Chem,,  1864,  t.  CXXXI,  p.  375)  a  décrit 

Bsieurs  séléniures  de  phosphore  obtenus  en  chauffant  le  phosphore  avec 

renés  proportions  de  sélénium,  dans  une  atmosphère  d'hydrogène. 

Nous  nous  contenterons  d'énumércr  ces  corps,  qui  offrent  peu  d'inté- 

L  D*après  Fauteur  cité,  on  aurait  : 

!•  Un  sous-séléniure  [Ph*Se]  Ph'Se; 

r  Un  hyposéléniure  [Ph^Se]  PhSe; 

5'  Un  triséléniure  [Ph'Se»]  PhSe'; 

!•  Un  pentoséléniure  [Ph'Se*]PhSe». 

Les  combinaisons  du  phosphore  avec  le  tellure  n*ont  pas  été  étudiées. 

C^MiihlaaisoBO  oxygénées  de  Tarsenle. 

On  connaît  avec  certitude  deux  composes  oxygénés  de  Tarscnic  qui 
rrespondent  aux  acides  phosphoreux  et  phosphorique  :  Tacide  arso- 
:ux,  [As'  0']  AsO',  formé  directement  par  la  combustion  du  métalloïde, 
l'acide  ai*sénique,  [As' 6^]  As O',  qui  prend  naissance  par  Toxydation 
lirecte  de  Tarsenic  ou  de  Tacide  arsénieux. 

L'arsenic  métallique  abandonne  au  contact  de  l'air  humide  se  couvre 
me  couche  gris-noirâtre;  en  sublimant  Tarsenic  dans  un  tube  conte- 
nt de  Tair,  on  constate  que  les  parties  supérieures  de  l'anneau  offrent 
etemte  noire  non  métallique  et  renferment  de  l'oxygène.  Plusieurs 
imistes  ont  pensé  que  la  substance  noire  ainsi  formée  est  un  oxyde 
rticulier,  un  sous-oxyde  d'arsenic  ;  mais  la  facilité  avec  laquelle  il  se 
double  dans  diverses  conditions^  en  arsenic  et  en  acide  arsénieux  tend 
pnmver  qu'il  ne  s'agit  que  d'un  mélange  de  ces  deux  corps. 

!•  SuUimttioo  ménagée,  traitement  aux  acides  Hiiblcs  ou  étendus,  aux  alcalis,  i  Tammo- 
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Acide  arsénim,  [Ai^O^  As(F. 

L*acide  arsénieax  ou  arsenic  blanc  {arMmie)  est  eom»  dep» 
'  longtemps.  Il  prend  naissance  par  la  combostiao  de  rarsenk  œ  pri 
grillage  des  arâéniures  et  arsénio-sulfares  métalliqnes. 

Cest  un  corps  solide,  blanc  on  incolore,  sosoeptible  d'aflederj 
états  allotropiques  doués  de  propriétés  physiques  distini^ai.  Ri 
préparé  par  les  procédés  industriels  décrits  plus  loin,  ou. 
fondu,  il  se  présente  sous  la  forme  d^une  masse  vitreuse» 
transparente,  incolore  ou  légèrement  jaunâtre  (lorsque  le  corps  n'erij 
tout  à  fait  pur).  Les  plaques  vitreuses  du  commerce  ne  tardait  pas  i 
bir,  de  dehors  en  dedans,  une  altération  lente  et  progressive  §■ 
couTcrtit  en  masses  opaques,  blanches,  ressemblant  à  de  la  porcÂM; 
d*où  le  nom  à'acide  porcélani  que  Ton  donne  1  ce  produit. 

Cette  transformation  est  le  résultat  d'un  travail  interne  de 
tion  accompagné  d  un  dégagement  lent  de  chaleur;  Tacide  opaqee^ 
en  effet,  formé  par  la  juxtaposition  d'une  multitude  de  petits 
octaédriques. 

La  conversion  de  Facide  vitreux,  amorphe,  en  acide  cristallisé, 
drique,  peut  se  réaliser  en  quelques  instants  :  Lorsqu'on  dissont  la 
micre  modiGcation  dans  l'acide  chlorhydrique  bouillant,  il  se  d^Miepr 
refroidissement  des  cristaux  octaédriques  dont  la  formation  est  acoompi* 
gnéc  d'un  éclair  ou  d'une  lueur  visible  dans  Tobscurité.  Les  cnstauzipà 
se  scpareut  d'une  solution  chlorhydrique  d'acide  opaque  n'oiïrentpisM 
phénomène,  que  Ton  doit  par  conséquent  attribuer  au  passage  brusqoi 
d'un  état  à  Tautre. 

Toutes  les  fois  que  l'on  sublime  l'acide  arsénieux,  si  les  vapeunse 
condensent  contre  des  parois  froides  (au-dessous  de  200^),  elles  donneol 
des  cristaux  brillants,  octaédriques. 

Une  solution  ammoniacale  d'acide  arsénieux  abandonne  également  ce 
corps,  à  mesure  que  l'ammoniaque  se  dégage,  sous  la  forme  d'octaèdrt» 
qui  peuvent  devenir  assez  volumineux. 

La  pulvérisation  et  le  broyage  hâtent  la  conversion  de  l'acide  amorph 
en  acide  cristallisé. 

.  Réciproquement,  l'acide  opaque,  porcclané  ou  oclaédriquc,  mainteoB 
pendant  longtemps  à  une  température  voisine  du  point  de  sublimation» 
ou  chauiTé  en  vase  clos  au-dessus  de  ce  point,  se  Convertit  en  acid« 
vitreux  ;  dans  le  premier  cas,  la  ti*ansformation  a  lieu  sans  fosi^^ 
préalable. 

La  solubilité  des  deux  modi6cations  dans   l'eau  n'est  pas  égal^ 
VBfitt%  les  recherches  de  M.  Bussy,  l'acide  vitreux  est  notablcmeolph^ 
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soluble  que  Taclde  opaque  :  à  13%  100  parties  d^eau  dissolvent  4  parties 
d'acide  vitreux  et  seulement  1,2  à  1,3  parties  diacide  opaque. 

L'acide  vitreux  se  dissout  également  plus  vite  que  Tacide  opaque. 
Dans  Talcool  on  observe  des  différences  analogues.  Ainsi,  100  parties 
d'alcool  dissolvent  : 


Alcool  à  5S  p.  lOO.  Alcool  i  M  p.  100.  Alcool  abfolu. 

à  150 l.r>80  0.7i5  0.025 

i  l'éhallition.    .   .   .        4,804  5,107  3,402 

Acide  Titreux.      a  15» 0.504  0,540  1.000 


Acide  cristallisé 


La  solubilité  de  racidc  vitreux  nugiiiente  avec  la  concentration  ;  c'est 
rinverse  pour  l'acide  opaque. 

M.  Bussy  {Comptes  rendusy  t.  XXIV,  p.  774)  a  déterminé  les  quan- 
tités d'acide  arsénieux  dissoutes  au  moyen  d'une  solution  titrée  d'Iiy- 
permanganate  de  potasse. 

M.  Brame  a  observé  que  l'acide  vitreux  absorbe  l'iode  et  «e  laisse 
pénétrer  par  les  vapeurs  de  ce  corps,  en  prenant  une  teinte  brune,  tan- 
dis que  l'acide  opaque  n'est  pas  modifié. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  longtemps  avec  de  Teau  de  l'aride  (»paque,  on 
Goit  par  en  dissoudre  une  proportion  é^^ale  à  celle  que  fournirait  l'aeidn 
vitreux  :  ce  qui  démontre  la  transformation,  dans  ces  conditions,  d*unc 
modification  dans  l'autre. 

La  forme  cristalline  d'octaèdres  réguliers  n'est  pas  la  seule  que  puisse 
sffecter  l'acide  arsénieux.  Wœhlera  rencontré  des  cristaux  prismatiques, 
appartenant  au  système  rhombique  (i"  système)  dans  les  ebambres  de 
condensation  de  l'acide  arsénieux  préparé  industriellement.  Kri  dissol- 
vant un  excès  d'acide  dans  une  solution  bouillante  de  potasse,  les  pre- 
miers cristaux  qui  se  séparent  sont  prismatiques  (Pasteur).  M.  Debray, 
en  condensant  les  vapeurs  arsénieuses  contre  des  parois  maintenues  à 
250^  environ,  a  vu  se  former  des  cristaux  prismatiques.  L'acide  arsénieux 
dissous  en  vase  clos,  dans  Teau  à  250 \  se  sépare  en  prismes  tant  que  la 
température  est  supérieure  à  200*^.  Enfin,  la  cristallisation  lente  de  l'a- 
cide arsénieux  dissous  dans  l'acide  sulfurique  étendu  fournil  également 
de  Ixïaux  échantillons  prismatiques. 

11  résulte  de  là  que  l'acide  arsénieux  est  dimorphe,  coifune  le  soufre, 
et  que  la  forme  qui  prend  naissance  dépend  des  conditions  de  tem- 
pérature. 

Densité  de  Tacide  vitreux  5^385,  i  ..  ., 

T  pnn      t  Oujbourt. 
—  —      opaque  3,099,     ) 

L'acide  arsénieux  a  une  saveur  d*alK>rd  faible,  puis  acre  et  nauséa- 
bonde; it  agit  comme  caustique  irritant  sur  les  muqueuses  du  tube 
digestif,  et  rougit  lentement  et  difficilement  la  teinture  de  tournesol. 
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Dans  im  tnbe  ourat,  il  sB  Volatilise  sans  foodir,  au-JcsHus  île  300'. 
Ses  npcnin  sont  incolores  et  inodores  '. 

Li  densité  de  vapeur  de  l'ieide  ftrsénienx  est  éfàa  k  iS^Mîtsclif  rlicl)]. 
n  ai  résulte  que  1  volume  de  npeur  d'anraie  nni  i  5  Tolnmes  à'tOf- 
g&K  rorme  1  volume  d'acide  gâteux.  La  fiMimlB  A^O*  correspond  i 
ï  Tolume;  la  densité  de  npenr  bit  donc  exeeptioa  i  Ii  régie  gëiif»le, 
dans  le  même  sens  que  celle  de  l'arsenic  métallique. 

Pnçpant/um.  —  L'acide  araéaieux  commercial  se  trouve  en  pliqu» 
épaisses  vitreuses  ou  porcelaoées  et  en  farine  composée  de  grain»  rrîib)- 
lins.  On  l'ohliciit  induslriellemcnt  en  grillant  les  minerais  aKcnilùns,  l^ 
séoiorcs  et  ars^iosulfures  de  nickd. 
de  cobalt  ou  de  fer,  dans  ilr  tjruiji 
mouQes  en  matériaux  réfiTtcIiiiret. 
autour  desquels  circule  la  QamoK  iIb 
foyer.  L'oxydation  peut  aussi  nw 
lieu  dans  des  fours  à  réverbère  ch»(-. 
fcs  directement  par  une  flainnie  Iriii 
oxydante.  Les  fumées  d'acide  iné- 
nienx  sont  entraînées  dans  des 
doits  inclinés  et  dans  des 
superposées  ou  communiquant 
elles  {Gifflgànge,  Giffllkûrm). 
elles  se  déposent  sous  la  forme  d'noe 
poudre  blanchccrisIalline(r3nRearsé- 
nicuse).  La  transformation  en  [ilaqoa 
vitreuses  de  celle  farine  encore  IB- 
\mve  et  souillée  de  substances  élni- 
gcre$,  mccaniqueincnt  eolraiores,  m 
CL'alise  pnr  voie  de  sublimation  mèm- 
gée.  L'arsenic  blanc  est  versé  dans 
e  chaudière  en  tôle  chaulTce  à  f« 
nu,  sur  laquelle  on  fi\e  uncsèricw 
tambours  ou  d'allonges  cylindriqm 
en  tdie,  ou  en  zinc  et  dont  la  dernière  purle  un  cbapitcau  communi- 
quant avec  dcschnmbt'csà  condensniion.  coiuiiic  lemonlrc  la  figine lî'-  ] 
Le  succès  de  l'opérnlion  dépend  de  la  façon  dont  on  dirige  le  chwt- 
fage  :  s'il  est  trop  modère,  les  parois  dos  tambours  ne  s'échauffent  p* 
assez  et  l'acide  s'y  condense  en  cristaux  ;  s'il  est  poussé  trop  actin* 
ment,  les  vapeurs  s'en  vont  en  grande  partie  dans  les  chambres.  U 

1.  L'«deur  d'ail  ctneUrialique  qui  m  df  reloppe  lonqu'on  projette  de  l'uMiiic  on  d«  hôk 
■Tténioui  lur  on  chirlion  rouge,  cil  iltribuéa  1  un  «out^iyde  d'«ne»ie.  11  Mt  «ertail  f*ll* 
nfeon  d'inenie  et  d'iciJe  ireénicui  frÎMi  iMléntcnt  lont  inodortt. 


Pig.  m.  —  Sublinulioade  l'icide  anénii 
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ion  de  Ttcide  vitreux  est  surtout  due  à  Faction  prolongée  d*une 
tare  yoisiiie  du  point  de  sublimation. 

purifié,  le  produit  ne  contient  guère,  comme  principes  étrangers» 
eu  d^oxyde  d*anlimoine  (Sb'O"^),  dont  la  présence  est  facile  à 
m  évidence  ;  en  traitant  Tacide  arsénieux  pulvérisé  par  Tam- 
le  caustique,  on  obtient  l'oxyde  d'antimoine  comme  résidu 
e. 

nélés  chimiques.  —  L*acide  arsénieux  peut  être  facilement 

é  au  rouge  sombre  par  Thydrogène,  le  charbon,  le  cyanure  de 

m  et  un  certain  nombre  de  métaux  ;  Thydrosulfite  de  soude,  les 

ihosphoreux  et  hypophosphoreux,  le  zinc  métallique  réduisent  à 

sous  rinfluence  d'une  température  peu  élevée  les  solutions  ai*sé- 

et  en  précipitent  de  Tarsenic  métallique.  Une  lame  de  cuivre 

dans  une  solution  arsénieuse  se  couvre  d'un  enduit  d'arséniure 

%  de  couleur  grise.  Lorsqu'on  verse  une  dissolution  d'acide 

IX  dans  un  appareil  à  hydrogène  eu  pleine  activité,  il  y  a  non 

nt  désoxydation,  mais  l'hydrogène  naissant  s'unit  en  outre  ù 

;  et  donne  de  l'hydrogène  arsénié. 

rhydrogcne  sulfuré  une  solution  aqueuse  d'acide  ai^cnieux  se 
n  jaune  sans  qu'il  se  forme  de  dépôt  ;  l'addition  d'une  1res  faible 
!  d'acide  chlorhydrique  y  provoque  la  séparation  de  trisulfure 
arsenic  : 

[As*0=4-3(Sff)=As»S^-h5H«e], 
AsO'H-3SII  =  AsS'-h3110. 

stillant  une  solution  chlorhydrique  d'acide  arsénieux,  on  obtient 
ide  condensé  qui  renferme  du  chlorure  d'arsenic  volatilisé  et 
['après  l'équation 

[As*ô'-4-6ClH  =  2(AsCr)4-51P0], 
AsO'-4-3ClH=AsCr-4-31IO. 

e  peut  donc  pas  évaporer  sans  perte  une  solution  d'acide  arsé- 
dntenant  de  l'acide  chlorhydrique. 

jsles  fois  qu'on  met  en  présence  de  l'acide  arsénieux  et  de  l'acide 
drique  aqueux,  il  se  produit  un  échange  et  un  équilibre  entre  les 
hlorhydrique  et  arsénieux  et  le  chlorure  d'arsenic,  équilibre  qui 
ce  la  concentration  de  l'acide  chlorhydrique.  On  explique  ainsi 
lilité  plus  grande  de  l'acide  arsénieux  dans  l'acide  chlorhydrique. 
gents  oxydants,  tels  que  l'acide  azotique,  l'eau  régale,  les  acides 
»  du  chlore,  les  acides  chromique  et  hypermanganique,  le 
le  brome  ou  l'iode  en  présence  de  l'eau,  l'ozone,  etc.,  conver- 
Vacide  arsénieux  en  acide  arsénique. 
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L'acide  anénienx  est  on  acide  i'aibli'  qui  ne  )>aivilt  pas  suïrpjiliblt  4 
déplacer  l'acide  carbonique,  bien  qu'il  se  dissolve  en  praporliom  nnlalila 
dans  les  cartmiuteBalcalilu  en  solutions  aqueuses.  Avec  la  poti»^  dt 
Boude,  il  forme  des  combinaisons  qui  conservent  une  nbclittn  iluli 
prononcée  et  déposent  de  l'acide  srsénieux  cristallisé  lonqu'oo  les  ild 
donne  au  contact  de  l'air  charge  d'acide  cariMiDÎquc.  Les  solulio» 
monîacales  d'acide  araéoieux  exposées  ni  vase  ouvert  perdent  peu  i  pa 
tout  leur  alcali. 

Les  recherches  de  llioniseii  {Beridtle  der  detUtdt.  cA«m.  GeHOdiJ 
1874,  p.  935  et  1002)  s'accordent  avec  les  aoaljses  chîmiqaea 
blir  des  différences  marquées  entre  les  arséniles  et  les 
entre  les  capacités  de  saim-alion  des  acides  phosphoreux  et 
L'acide  arsénîeux  (As*0*)  dissous  dans  l'eau  constitue 
sique;  s'il  existe  un  bjdraleAsO^H-  ou  l/2(As*6'311*6) 
à  l'hydrate  phosphoreux  l/2(Ph'e'5H'e)  ou  Ph 6=^,11  ue  f*^ 
envisagé  que  comme  acide  monobasique. 

La  chaleur  de  neutralisation  pour  le  système  As'd^Aq  +oNBH0i 
(Aq  =  400  ll'6)  a  été  trouvée  : 

Pour  a  =  t 7300  nloriei. 

«  =  S «780 

a  =  t 1S070 

o  =  « ISSW 

D'où  il  résulte:  l'que  l'acide  araénieux  est  un  acide  faible, 
leur  de  neutralisation  étant  moitié  moins  élevée  que  celle  de  la  ph 
des  acides  ;  2°  que  la  production  de  chaleur  cesse  d'èlre  notable  à  pûtii 
de  la  seconde  molécule  de  base,  tandis  que  pour  l'acide  plioï| 
Ph*6'Aq  c'est  à  partir  de  la  4'  molécule  que  la  tonalité  thermique  it 
vient  faible,  car  on  a  avec  Ph'O'Aq  +  aNaÔH.  Aq  : 

pour  (1  =  1 US60  c^ilorks. 

o  =  s aooTO 

a  =  3 iôïOO 

a  —  i 507« 

a  =  b 5731* 

La  chaleur  de  dissolution  de  l'acide  arsénîeux  dans  l'eau  est  égiJel 
—  7550  calories  pour  1  moléculL'  (As'O'f.  Ce  corps  ac  trouve  Jonc  0 
sous  a  l'élat  anhydre  et  ne  forme  pas  d'hydrate. 

La  chaleur  de  formation  de  l'acide  arsénieux  est  donnée  parleiMfl 
bre-j- 154590  calories  pour  (As*  +9'). 

Analyse.  —  La  composition  de  l'acide  arscnicus  se  déduit  de  cell*^' 
chlorure  d'arsenic,  que  l'eau  convcriit  exactement  en  acide  chlottr 
drique  et  en  acide  arscuicux  : 

[2lAsCP)+3li«0  =  As'e'-l-6aU], 
AsCl=-4-  51IO=AsO"  +  5CIU. 
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En  d*aulres  termes,  la  même  quantité  d'arsenic  est  combinée  à 
l  X  35,5  de  chlore  et  à  3  X  S  d'oxygène.  Si  donc  on  décompose  par 
feau  une  dose  connue  de  chlorure  d'arsenic  et  si  Ton  détermine  l'acide 
cUorhjdrique  formé,  on  aura  tous  les  éléments  pour  calculer  le  rapport 
it  combinaison  de  l'arsenic  avec  roxygène.  Comme  vérification,  on 
iMtque  la  densité  de  vapeur  de  l'arsenic  métallique  10,37,  plus  3  fois 
]|  densité  de  l'oxygène  3,317,  donne  un  nombre  égal  à  la  densité  de 
"VftUT  de  l'acide  arscnieux  13,687. 

Les  caractères  suivants  permettent  de  reconnaître  facilement  l'acide 
«nénieux  :  ChauiTé  dans  un  petit  tube  fermé  [)ar  un  bout,  il  donne  un 
soblimé  blanc  d'arsenic,  cristallin,  qui  se  dépose  contre  les  parties  froides. 

Chauffé  dans  un  tube  fermé  en  mélange  avec  de  la  poussière  de  char- 
An  ou  mieux  avec  un  fragment  de  cyanure  de  potassium,  il  fournit  un 
«meau  noir,  métallique. 

Placé  sur  un  fil  d'amiante  dans  la  zone  réductrice  d'un  bec  Bunsen,  il 
couvre  la  surface  externe  d'une  capsule  en  porcelaine,  tenue  au-dessus 
et  remplie  d*cau  froide,  d*un  enduit  noir  disparaissant  par  le  chlore. 

Dans  l'appareil  de  Marsh,  il  donne  de  l'hydrogène  arsénié.  Les  solu- 
lioDS  aqueuses  et  chlorhydriques  sont  précipitées  en  jaune  par  Thydro- 
gine  sulfuré,  précipité  solublc  dans  l'ammoniaque.  Traité  par  l'acide  azo- 
lique  chaud,  il  fournit  les  réactions  de  l'acide  arsénique. 

Les  solutions  aqueuses  ou  alcalines  précipitent  en  jaune  par  le  iiilrate 
d'argent  et  en  vert  par  l'acétate  de  cuivre. 

Sur  le  charbon,  au  chalumeau,  il  développe  Todeur  de  Tail. 

Action  physiologique,  — L'acide  arsénieux  est  un  poison  violent  lors- 
^'il  est  administré  à  la  dose  de  quelques  centigrammes;  il  occasionne 
des  inflammations  et  des  ulcérations  de  la  muqueuse  stomacale  el  intes- 
tinale, accompagnées  de  vives  douleurs.  Une  fois  absorbé  dans  le  sang, 
Uagit  sur  le  système  nerveux  et  se  localise  dans  certains  organes,  iio- 
Umincnt  dans  le  foie  et  les  centres  nerveux,  en  subissant  probablement 
Une  réduction. 

Les  premiers  symptômes  de  rempoisomiement  peuvent  être  combattus 
par  des  vomissements  qui  expulsent  la  plus  grande  partie  de  l'agent 
toxique,  et  par  l'administration  d'hydrate  <le  |)eroxyde  de  fer  ou  de  nia- 
gnésic  blanche  calcinée,  qui  neutralisent  Tacide,  en  formant  avec  lui 
dc9  composés  insolubles,  moins  immédiatoiiieiit  vénéneux. 

Usages.  —  L'cicide  arsénieux  est  employé  comme  poison  pour  la  des- 
truction des  animaux  nuisibles;  dans  la  fabrication  de  certaines  couleurs, 
^ttls  de  Schéele  et  de  Schweiniurl;  on  l'ajoute  aux  masses  vitreuses,  en 
^ue  de  désoxyder  l'oxyde  ferrique  et  d'obtenir  un  verre  incolore  ;  une 
application,  devenue  importante,  est  la  préparation  de  l'acide  ai^énique, 

*^antà  la  fabrication  de  la  fuchsine  et  de  certaines  couleurs  arliliciellcsi. 
cniaiB  cixv.ïi.\us,  u.  —  ^-^^^ 


402  CniMIE  6ËN£RALE; 


Acide  arscnique,  [At*0']  àsO*. 

Nous  avons  vu  plus  haut  que  Tacide  arsénique  prend  naissance  par  Tac- 
tion  des  oxydants  sur  l'acide  ai*sénieux.  Généralement,  on  foil  usage  soit 
diacide  nitrique,  soit  d'eau  régale  (12  parties  d*acide  azotique  de  1,25 
de  densité  et  1  partie  d'acide  chlorhydrique  de  1,2  de  densité  pour 
4  parties  d'acide  arsénieux).  En  grand,  on  Qxyde  l'acide  arsénieoxeo 
poudre  dans  de  vastes  citernes  en  pierre,  de  1500  litres  de  capacité, 
par  de  l'acide  azotique  concentré  d'une  densité  égale  à  1  y55.L*éIévatioo 
spontanée  de  température  permet  d'opérer  sans  le  concours  d'une  source 
de  chaleur.  On  obtient  ainsi  une  liqueur  sirupeuse  qui  se  prend  i  IS* 
en  masse  cristalline  contenant  24  pour  100  d'eau.  Les  vapeurs  nitreutes 
qui  se  dégagent  en  abondance  sont  condensées  dans  des  tours  ou  co- 
lonnes remplies  de  coke  mouillé  avec  de  l'acide  azotique  faible  ou  avec 
de  l'eau.  On  peut  aussi  oxyder  par  le  chlore  une  solution  d'acide  aisé* 
nieux  dans  l'acide  chlorhydrique. 

L'acide  arscnique  préparé  par  l'une  ou  par  l'autre  de  ces  méthodes  est 
hydraté  ;  en  évaporant  à  sec  et  en  chauffant  à  une  température  voisine 
du  rouge  sombre,  on  élimine  l'eau  de  constitution  et  l'acide  anhydre 
reste  sous  la  forme  d'une  masse  blanche  ou  vitreuse,  fondue,  qui  attire 
riiumidité  de  Tnir  et  se  dissout  lentement  dans  l'eau  avec  élévation  de 
température. 

L'acide  arsénique  forme  plusieurs  hydrates.  Le  produit  liquide  siru- 
peux obtenu  avec  4  parties  d'acide  arsénieux  et  3  parties  d'acide  azo- 
tique d'une  densité  égale  à  1,«55,  abandonné  quelque  temps  à  lui-même 
à  15^  ou  au-dessous,  se  prend  en  masse  semi-fluide,  par  suite  de  la  for- 
mation de  cristaux  limpides  et  ti*ansparents,  qui  affectent  tantôt  la  forme 
de  lûmes  rliomboïdales,  tantôt  celle  de  prismes  allongés.  Ces  cristaux 
sont  très  déliquescents  et  se  dissolvent  instantanément  dans  l'eau  avec  un 
abaissement  de  température  qui  peut  atteindre  un  intervalle  de  15Mls 
renferment  24  i)0ur  100  d'eau  et  se  représentent  par  conséquent  parla 
formule  As'O' .  41I"0  ou  [2{AsO'lP)  H-IPO].  Les  cristaux,  qui  ressem- 
blent quolqnefuis  à  s'y  méprendre  à  ceux  du  sulfate  de  soude,  se  liquè 
fient  à  100^;  de  l'eau  se  dégage  et  il  se  forme  un  dépôt  blanchâtre, 
semblable  à  de  la  crème  épaisse,  constitué  par  une  multitude  de  pe- 
tites aiguilles  qui,  exprimées  entre  des  doubles  de  papier,  ren^c^ 
mont  19  pour  100  d'eau  et  répondent  à  la  formule  As-0*31I*0  ou 
AsOMr*.  Cet  hydrate  est  facilement  solubledans  l'eau,  sans  changements 
sensibles  de  température.  On  Tobtient  toutes  les  fois  qu'on  évapore  à  100* 
une  solution  d'acide  arsénique.  En  élevant  davantage  la  température  cl 
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1  montant  de  140  à  180**,  on  voit  se  produire  des  cristaux  durs,  bril- 
Dts,  adhérents  les  uns  aux  autres,  paraissant  être  des  prismes  droits; 
s  contiennent  13,5  pour  100  d'eau  et  constituent  Tacide  As'O' .  2I1'0 

iAs«e'ii*. 

Les  eaux  mères  de  ces  cristaux  ont  une  densité  égale  à  2,565  à  16'^, 
ensilé  qui  s'abaisse  à  2,277  à  100^.  Elles  forment  une  des  solutions 
fieuscs  les  plus  denses.  L'acide  bihydraté  se  dissout  assez  facilement 
lus  Teau  avec  une  forte  élévation  de  température.  Si  Ion  maintient 
adnnt  quelque  temps  à  200^  une  solution  très  concentrée  de  cet  acide 
îlijdraté  et  si  ensuite  on  monte  lentement  à  206^^,  on  observe  à  un 
■bnt  donné  sa  transformation  en  acide  monohydraté;  le  liquide  se 
Mablc  tout  à  coup,  devient  pâteux  et  se  convertit  en  une  masse  nacrée 
^  blanc  éclatant,  il  se  forme  en  même  temps,  après  une  période  de 
Njjection  très  courte,  des  espèces  de  cratères,  par  lesquels  se  dégage 
I  vapeur  avec  une  force  considérable. 

Cette  masse  nacrée  renferme  7,3  pour  100  d'eau  et  constitue  l'acide 
Nmohydraté  [As*ô*ll'ô  ou  AsôMIj;  il  est  lent  à  se  dissoudre  dans 
eau  froide;  l'eau  tiède  le  dissout  facilement  avec  un  vif  dégngcnient 
»  chaleur. 

L*acide  anhydre  obtenu  en  chauffant  vers  le  rouge  sombre  les  divers 
jfdratcs  arséniques  constitue  un  corps  inerte,  sans  action  sur  le  tourne- 
(I,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'ammoniaque.  11  peut  rester  des  jour- 
îes  entières  exposé  au  contact  de  l'air  humide  sans  s'hydrater  ;  cepen- 
int,  à  la  longue,  il  se  liquéfie  et  reproduit  l'acide  hydraté  As*0*4H'0. 
Liulfc  au  rouge,  il  se  décompose  sans  fondre  en  oxygène  et  en  acide 
sénieux.  Pour  le  fondre,  il  faut  en  soumettre  très  brusquement  une 
lantité  notable  au  rouge  C3rise.  La  majeure  partie  se  volatilise  en  se 
^composant,  mais  il  reste  un  culot  blnnc-jaunûtre;  la  présence  d'une 
ibie  quantité  d*alcali  favorise  extrêmement  la  iusibilité. 
Les  faits  relatifs  aux  hydrates  de  Tacide  arsénique  ont  été  mis  en  lu- 
îère  par  Em.  Kopp  (Ami.  de  Chini.  et  de  PInjs.s  (3),  t.  XLVllI, 
.  106). 

L'acide  arsénique  se  comporte,  on  le  voit,  en  présence  de  Teau,  d'une 
çon  analogue  à  l'acide  phosi)horique,  en  donnant  des  hydrates  do 
lème  forme  que  lui.  Mais  la  ressemblance  ne  va  [)as  plus  loin,  ot  les  hy- 
ratcs  d*acide  arsénique  ont  tous  la  même  capacité  de  satumiion.  Il  n'y  a 
onc  pas  lieu  de  les  distmguer  les  uns  des  autres  par  les  noms  spéciaux 
racides  méta-arsénique,  pyro-arsénique,  acide  arsénique  triliydraté, 
»Ue  nomenclature  ayant  surtout  pour  but  de  permettre  une  classilica- 
^  des  sels. 

les  données  thermiques  concernant  la  formation  de  l'acide  arsénique 
H  de  ses  hydrates  ont  été  établies  j.ar  Tliomsen  (Berichte  der  deiUschen 
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chem.  Gcscllsch.f  1874,  p.  1002);  elles  sont  résumées  dans  le  tableau 
suivant  : 

As«.e» +219100 

As«.6».Aq ^225400 

As«0*.Aq 4-     6000 

As«e». 211*0 +     4710 

As*e».3H*0 -h     6800 

l/2(As«e»3Il«e)ouA86*H».Aq.  —      400 

As«e»2II«0.Aq -4-     1300 

As^e'Aq.O* -h  78560 

L\ncidc  arscniquc  hydraté,  que  Ton  peut  obtenir  en  solutions  siro- 
peuses  d'une  densité  égale  à  2,5,  a  une  saveur  et  une  réaction  fortemeot 
acides,  et  conslitue  un  acide  puissant,  susceptible  de  déplacer  les  acides 
plus  volatils  de  leurs  combinaisons  salines.  11  ne  forme  qu'une  série  de 
sels,  correspondant  à  la  série  des  phosphates  normaux  ou  tri  basiques. 
Les  arscniates  sont  donc  tous  représentés  par  les  formules  : 

[ksO'W]  AsO*3MO;     [Ase^M*Il|  AsO»2MO.HO; 
[Ase^MH»]  AsO*M021IO. 

Lorsqu'on  expulse  par  la  chaleur  l'eau  de  constitution»  le  sel  déshy- 
draté la  reprend  aussitôt  qu'il  est  mis  en  présence  de  Teau. 

L'acide  sulfureux  aqueux  ramène  à  l'ébullition  l'acide  arséniquci 
l'état  d'acide  arséuieux  : 

[As^e^AqH-2Se«  =  2(Se'Aq)-4-As*e^, 
AsO*Aq  +  2SO*  =  2SO'Aq-hAsO\ 

Chauffé  avec  du  charbon,  du  cyanure  de  potassium  ou  des  métaus 
oxydables,  l'acide  arsénique  se  comporte  comme  l'acide  arsénieui  cl 
donne  un  sublimé  d'arsenic.  II  est  également  réduit  par  l'hydrogèûc 
naissant  dans  l'appareil  de  Marsh,  avec  production  d'hydrogène  arsénié. 
L'hydrogène  sulfuré  n'agit  que  lentement  sur  une  solution  d'acide  arsé- 
nique ;  il  se  dépose  peu  à  peu  du  soufre  par  suite  de  la  réduction  fiO 
acide  arsénieux  : 

[As«0^-+-2SlP4-Aq  =  2SH-As'0=-f-211^e 
AsO^  +  2Sll-j-Aq  =  2S4-AsO'-*-2UO. 

L'acide  arsénieux  étant  lui-même  décomposé  avec  formation  de  tn- 
sulfure  d'arsenic,  il  en  résulte  que  le  précipité  total  se  compose,  à  «^ 
fin,  d'un  mélange  de  soufre  avec  du  trisulfure  d'arsenic  dans  les  rap- 
ports de  S'  à  As*  S'.  Ce  mélange  a  été  envisagé  comme  du  pentasulfurc* 
£d  effet,  traité  par  le  sulfure  ammonique»  il  se  dissout  facilement  en  to- 
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alité  et  donne  on  sulfarséniate.  Mais  avec  rnmmoniaque  étendue  on  ne 
lissout  que  le  triaulfure,  en  laissant  un  résidu  de  soufre. 

Au  rouge  sombre,  Tacide  arséniquc  se  volatilise  en  se  décomposant 
;n  oxygène  et  acide  arsénieux. 

D'après  les  expériences  de  Wœliler  et  Frcrichs,  l'acide  arsénique  en 
ohition  étendue  est  moins  vénéneux  que  l'acide  arsénieux  et  ne  pro- 
roque pas  d'inflammation  locale  aussi  intense.  Son  action  se  porte 
mrlout  sur  les  parties  inférieures  du  canal  intestinal.  On  est  porté  à 
croire,  d'après  cela,  qu'il  n'agit  comme  irritant  qu'après  s'être  préa- 
kblement  réduit. 

L'acide  concentré  mis  en  contact  avec  la  peau  provoque  des  ulcérations 
Iciles  à  guérir. 

Analyse.  —  On  détermine  la  composition  de  l'acide  arsénique  en 
iMaisant  un  poids  connu  de  ce  corps  par  l'acide  sulfureux,  qui  le 
nmëne  à  l'état  d'acide  arsénieux,  et  en  déterminant  la  dose  d'acide  sul- 
luique  qui  a  pris  naissance  ;  celle-ci  permet  de  calculer  l'excès  d'oxy- 
gène par  rapport  à  l'acide  arsénieux.  On  peut  aussi  chercher  inverse- 
ment, au  moyen  d'une  liqueur  titrée  d'iode,  la  proportion  de  cet 
fiément  nécessaire  pour  oxyder  un  poids  connu  d'acide  arsénieux. 
Qa  trouve  les  rapports  de  l'équation 

As«0'-4-l*-4-2IPÔ  =  As«0'^-f-41II. 

L'acide  arsénique  neutralisé  par  la  soude  ou  par  l'ammoniaque  donne 
ivec  le  nitrate  d'argent  un  précipité  rouge-brique  d'arscniale  d'argent 
soluble  dans  un  excès  d'ammoniaque  et  dans  l'acide  nitrique  ;  chauffe 
ivec  une  solution  d'acide  sulfureux,  il  fournit  les  réactions  de  l'acide 
ursénieux. 

Usages.  —  11  est  employé  en  grand  dans  la  fabrication  de  la  fuchsine 
Bl  dans  l'impression  des  tissus. 

Chlorure  d*arscnic,  As  Cl'. 

On  ne  connaît  qu'un  seul  chlorure  d'arsenic,  correspondant  à  l'acide 
^nieux.  11  prend  naissance  par  l'action  directe  du  chlore  sur  le  métal 
^par  celle  de  l'acide  chlorhydrique  sur  l'acide  arsénieux; 

AsH.CP  =  AsCl% 
[As*e^  -f-  6C1H  =  2  AsCP-i-  31P0], 
AsO'  -4-  3C1H = AsCP  +  3110. 

DuM  ime  cornue,  à  la  tubulure  de  laquelle  se  trouve  fixé  par  un 
WhoQ  en  liège  un  gros  tube  plongeant  jusqu'au  foud^  ow  vcl* 


406  €UDDB  ttfiWfllHJt, 

troduil  400  grammes  d*acide  solforique  ci  40  grantom  tdààb  ari» 
nieox;  on  chtofTe  Ters  100^  d  on  pn|Blte  dans  la  liquide,  par  le tdÉ^ 
des  fragments  de  sel  marin  fonda.  La  eonnie  commmiqne  ^lec  u  W 
Ion  tubulé  à  long  col  et  refroidi,  dans  leqpid  vient  aa  eoodeaser  le 
nire  d*arsenic. 

Si  Ton  Teut  utiliser  Funion  directe  des  tiémenta,  on  len  onp 
Tappareil  qui  sert  en  général  i  la  préparation  des  chkMrares 
(Gg.  110,  p.  308).  La  distillation  d*un  mélange  d*anenie  et  ds 
chlorure  de  mercure,  ou  de  sublimé  corrosif  et  d*orpiment  ( 
d^arsenic),  donne  également  du  chlorure  d^arsenic. 

Le  chlorure  d*arsenic  est  liquide,  incolore  ;  il  bout  1  134*  et  tt 
solidifie  pas  à  —  29*.  Il  répand  à  Tair  d'épaisses  fumées. 

L*eau  le  décompose  en  acide  arsénieux  et  acide  chlorfaydriqiie.  km 
une  quantité  limitée  d'eau  on  obtient  des  cristaux  répondant  i  h  fa^ 
mule  AsOCl  +  H*e.  Le  composé  ibOQ  ou  l/2(As*e*Cl*)  s'obtieÉlndi 
par  Taction  de  Tacide  chlorhydrique  sec  ou  du  trichlonire  d'aisenîe  aÉ 
Tacide  arsénieux  sec. 

Bromure  d'arsenic,  AsBr*. 

Corps  solide,  incolore,  fusible  entre  20  et  25%  bouillant  i  SW  t 
cristallisant  par  sublimation  en  longs  prismes,  décomposable  par  FcM. 
On  le  préparc  dircclcment  en  combinant  l'ai'scnie  au  brome  dissous  dans 
le  sull'ure  de  carbone. 

lodure  d*arsciiîc.  As  F. 

Corps  solide,  de  couleur  rouge-brique,  fusible  et  volatil  sans  dcconh 
position  et  cristallisé  en  lamelles  brillantes.  Sous  Tinfluence  de  Feau,  il 
éprouve  une  décomposition  limitée  parla  formation  d*un  composé  stsbie 
en  présence  de  Teau,  qui  cristallise  en  lamelles  nacrées  et  qui  rca- 
ferme  de  Tiodure  d'arsenic  uni  à  de  Tacide  arsénieux  et  à  de  Feao 
I2(AsP)  4-  H  As«0'-f-  501P01  (?).  L'iodure  d'arsenic  se  prépare  directe- 
ment. 

Fluorure  d*arscnic,  AsFl*. 

Si  Ton  distille  un  mélange  de  5  parties  de  fluorure  de  calcium  avec 
4  parties  d'acide  arsénieux  et  10  parties  d'acide  sulfurique,  il  passent» 
liquide  incolore,  fumant,  d'une  densité  égale  à  2.75,  bouillant  à  C5^^^ 
décom|H>$able  par  l'eau.  Cest  le  fluorure  d'arsenic,  AsFP. 

E.  Mac  Ivor  prépare  le  fluorure  d'arsenic  en  distillant  le  chlorure  o^ 
h  hromuro  d'arsenic  avec  de  l'acide  sulfurique  et  du  fluorure  de  ^ 
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On  peut  fondre  Tarsenic  avec  le  soufre  en  toutes  proportions»  de  même 
ne  le  phosphore  et  le  sélénium.  Un  semblable  mélange  obtenu  avec 
icès  de  soufre,  soumis  à  la  distillation,  dégage  d'abord  du  soufre  pur» 
ob  le  produit  qui  passe  s'enrichit  de  plus  en  plus  en  arsenic.  Il  existe 
«pendant  des  combinaisons  en  proportions  définies  de  soufre  et  d'ar- 
ienic.  Berzélius  en  admet  cinq,  qui  répondraient  aux  formules  : 

lAs«SJAs*S;  [As'S'lAsS';  [As^S^AsS';  [As«S»]AsS*;  [As'S*«]AsS". 

8«lfan  noir.  HypouUura  Tritulfure  PeniualTure.  Panulfure. 

on  réalgar.  on  orpiuicnt. 

Le  trisulfure  correspond  à  Tacidc  arsénicux  ;  son  existence,  ainsi  que 
cdle  du  réalgar,  ne  peut  être  révoquée  en  doute.  D'après  les  reclicrchcs 
plus  récentes  de  Nilsson  (Berichte  der  deut.  chem.  Gesellsch.,  t.  111, 
p.  989),  le  sulfure  noir  et  le  persulfure  n'existent  pas  comme  termes 
définis  et  ne  sont  que  des  mélanges.  Gélis  distingue  encorc'un  sulfure 
{is'SjAsS,  que  Ton  obtient  sous  la  forme  d'une  masse  cristalline,  rouge 
de  corail,  difTérente  du  réalgar,  en  fondant  un  excès  d'arsenic  avec  du 
loofre. 

Vkyposulfure  d'arsenic  ou  réalgar,  [As- S*]  As  S'  est  un  produit 
itttarel  que  l'on  rencontre  quelquefois  cristallisé  eu  prismes  du  système 
rhomboïdal  oblique  (monosymétrique),  à  Kapnick,  en  Transylvanie.  On 
le  prépare  artificiellement  par  la  fusion  de  75  parties  d'arsenic  avec 
32  parties  de  soufre,  ou  en  chauffant  un  mélange  de  souh*e  et  d'acide 
^nieux.  On  a  dans  ce  cas 

[As'e'-HS''*=l,5S0^4-As^SJ, 
2AsO"'-f-S^  =  3SO^-f-2AsS«. 

le  résidu  distillé  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  dure,  cas- 
sante, opaque  et  d'un  beau  rouge;  de  là  lui  vient  le  nom  de  rubis  d'a;^ 
fenic. 

D'après  Bei*zélius,  le  réalgar  chauffé  avec  une  dissolution  de  potasse 
caaslique  se  transforme  en  un  mélange  d'arsénite  de  potasse  et  d'hyi)o- 
^Uarsénite  de  potasse  dans  les  rapports  de 

[As«0=K^Ô  à  5(As^S^K*S)]  ou  AsO'KO  à  3AsS-KS, 

V^  ne  sont  possibles  que   s'il  se  sépare  en  même  temps  1  atome 
uarsenie  s'unissant  à  du  réalgar  pour  donner  le  sulfure  noir.  La  réac- 
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tion  d'après  cela  serait  très  complexe  : 

[50As^S^-f-88KHO=HAs'e^K«O-4-33A8*S*K*S+As"S-*-44ffei, 
50AsS*-h44KOIIO=HAsO=KO-f-35A8S«KS  +  As*SH-44H0. 


Berzélius  admet  que  le  réalgar  s'unit  aux  sulfobases  pour  donner 
des  sulfosels  de  formule  [As'S*SPS]AsS*MS.  Suivant  Nilsson  il  n'ai 
est  rien  et  le  sulfure  noir  n'est  que  de  l'arsenic  impur. 

On  emploie  le  réalgar  dans  la  préparation  du  feu  indien  liant 
(24  parties  de  salpêtre,  7  parties  de  fleur  de  soufre,  2  parties  de 
réalgar). 

THsulfure  d'arsenic  ou  sulfite  arsénieux^  fA8*S']AsS'.  —  On  le 
trouve  dans  la  nature  en  masses  cristallines,  composées  de  lames  jaunes, 
brillantes  et  Hexibics,  dérivant  du  prisme  rhomboïdal  oblique.  11  prend 
naissance  sous  la  forme  d'un  précipité  jaune  citrin,  insoluble  dans  les 
acides,  toutes  les  fois  qu'on  met  de  l'hydrogène  sulfuré  en  présence 
d'une  solution  d'acido  arsénicux  acidulée  avec  de  l'acide  chlorhydriqne. 
Le  précipita  lavé  et  séché  peut  être  fondu  et  sublimé  à  l'abri  du  contact 
de  l'air.  Une  solution  d'acide  arsénicux  dans  l'eau  pure  ne  précipite  pas 
par  l'hydrogène  sulfuré  et  prend  seulement  une  teinte  jaune. 

Le  sulfure  arsénicux  constitue  un  sulfacide  puissant,  susceptible  de 
s'unir  aux  sulfures  alcalins  et  alcalino-teiTeux  pour  former  des  selssolu- 
blcs.  D'après  les  recherches  de  Nilsson  [loc,  cit.),  1  molécule  de  sul- 
fure alcîilin  |K"S]  ou  alcalino-terreux  [R„S]  peut  se  combiner  à  1,  2,  3, 
4.  6,  9  inolécules  de  trisulfure  [As-S'*]  ;  d'un  autre  côté,  1  molécule 
de  trisulfui'o  [As'S*]  s'unit  à  2,  3,  7  molécules  d'un  sulfure  alcalin  ou 
alcalino-tcrrciix  ;  ou  bien  encore  3  molécules  de  sulTure  alcalin  oualca- 
lino-terroux  s'unissent  à  2  molécules  de  trisulfure.  Ce  corps  est  donc 
susceptible  de  se  combiner  en  un  grand  nombre  de  proportions  aux 
sulfobases,  en  donnant  des  sulfosels  basiques  ou  acides.  Ainsi,  le  tri- 
sulfure d'arsenic  bouilli  avec  des  solutions  de  sulfhydrates  alcalins 
dégage  de  riiydrogène  sulfuré  et  forme  des  combinaisons  brunes,  amor- 
phes, du  type  As*S"-h  R*S-ha:Aq.  Dans  le  vide  la  proportion  d'hydro- 
gène sulfuré  mise  en  liberté  est  plus  grande,  et  Ton  obtient  souvent 
des  sulfosels  cristallisés  ayant  pour  formules 

As'S"'-h2(R„S);    ft  =  Ba  =  Sr    ou  encore    As-S»-f-3(ft^S); 

avec  le  sulfure  de  calcium  on  a  As'S^  -h  7  (Ga^S)  -h  2511-0  ;  avec  les 
sullliydrates  alcalins  il  se  sépare  de  l'arsenic,  comme  pour  le  réalgar,  et 
l'on  voit  se  former  un  sulfarséniate  As-S'  .  3(R*S)  -4-irAq.  Le  suUliJ- 
drate  d'ammoniaque  donne  toujours  le  sel  3  (As'S*)  .S(AzIP)'. 
Le  sulfarsénite  de  potasse  As*S'.  K*9-4-5Aq,  bouilli  avec  de  l'eau, 
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eonverlit  en  K'S.SAs'S'  et  en  K'S.SÂs'S'.  Le  sulfarscnite  de 
ux  €a,S. As*S'-f-10Aq  donne  par  Teau  froide  des  sels  acides 
S .  4  (A:>*S»)  + 10  Aq  et  €a^S .  9  (As»S'). 

^entoêulfure  d'arsenic  ou  sulfide  arséniquey  (As'S')AsS'.  —  Il 
naissance,  suivant  certains  auteurs,  par  la  précipitation 
solution  concentrée  d'acide  arsénique  par  Thydrogcne  sulfuré. 
peut  aussi  traiter  par  Thydrogcne  sulfuré  la  solution  d'arséniatc  de 
B8SC  et  précipiter  par  Tacide  chlorhydrique  le  sulfarséninte 
S'SK'S  qui  se  forme.  Il  ressemble  beaucoup  nu  précédent  sulfure 
ce  comporte  dans  certains  cas  comme  un  mélange  de  trisulfurc  et 
i  loutre.  Ainsi,  bouilli  avec  de  Talcool  après  avoir  été  précipité,  il 
Ab  à  ce  dissolvant  du  soufre  qui  cristallise  et  laisse  un  résidu  de 
rihre  arsénieux;  Tammoniaque  faible  le  dédouble  également  en  soufre 
la  sulfure  ai*sénieux.  Les  alcalis  et  Tammoniaque  concentrés  le  dis- 
drent  au  contraire  intégralement. 

Qd  peut  le  fondre  et  le  sublimer  ;  il  se  présente  alors  sons  la  forme 
Tme  masse  amorphe,  transparente,  jaunc-rougeùtre.  D'après  cela,  le 
CBtasulfure  libre  ne  semble  pas  exister  et  doit  être  envisagé  comme 
D mélange  de  trisulfure  et  de  soufre;  mais  son  existence  en  combi- 
nsons  est  établie  par  celle  de  nombreux  sulfoscls  définis.  En  voici, 
'après  Nilssou,  les  principaux  types  : 

[As»S^3K^S-^2îi-'elAsS^3KS-h2II0, 
|As«S^3^VS-hl3IPÔ]AsS^3^aS^-15II0, 
[oAs^S' .  5(A7.1I7Sj3AzS*.5AzirS, 
[2As*S^5(ea,S)4-121P0]2AsS*.5CaS-hl2H0, 
[2 As*S» .  5  (Mg^S)  -f-  20U*e]  2  AsS» .  5MgS  -f-  20 IIO. 

Il  existe  aussi  des  sels  doubles  contenant  un  sulfarsénite  associé  à  un 
dfarséniate. 

Lorsqu*on  traite  par  l'acide  chlorhydrique  une  solution  étendue  et 
oide  de  sulfarséniate  de  soude,  le  précipité  qui  se  sépare  d'abord  a  une 
MDposition  représentée  par  la  formule  [As' S* .  5SII-J  As  S"  3 11  S;  il  ne 
srd  son  hydrogène  sulfuré  que  par  une  ébullition  prolongée.  11  existe 
après  cela  un  acide  sulfiirsénique  As'S'^ .  3SI1"  ou  AsS^il",  correspon- 
not  à  l'acide  arsénique  trihydraté  AsO^Il'*  et  tribasique  comme  lui. 
te  per sulfure  d'arsenic  s'obtient,  selon  Beraélius,  en  précipitant  par 
alcool  une  dissolution  neutre  de  sulfarséniate  alcalin,  filtrant  et  con- 
entrant  au  tiers  la  liqueur  spiritueuse  ;  elle  dépose  par  refroidissement 
es  paillettes  cristallines,  jaunes  et  brillantes.  Il  est  probable  que  ces 
aillelles,  que  l'on  obtient  aussi  avec  l'alcool  et  le  soufre  seul,  lie  sont 
[08  du  soufre  prismatique  souillé  d'un  peu  de  sulfure  d'arsenic. 
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L*arsenic  fondu  avec  du  séliniom  donne  un  compoeé  noir,  bkil 
et  moins  volatil  que  Tarsenic  et  le  aéléniom  enz-aiéniest 
chaleur  rouge.  Sa  surface  est  mvoitante  et  a  eaasnra  bA 

brillante. 


Le  phosphore  et  Tarseuic  fondus  ouemble,  i 
de  Tair,  s'unissent  en  donnant  un  composé  nob, 
inflammable,  que  l'on  doit  conserver  sous  Teau. 


Le  chimiste  expert  est  fréquemment  appelé  i  rechercher  les 
arsenicaux  dans  des  aliments,  dans  des  déjections  on  dans  des 
Bien  que  la  substance  toxique,  dans  les  cas  d'empoisonnement 
soit  généralement  Tacide  arsénieux,  Tétat  sous  lequel  elle  si 
dans  les  tissus  de  la  victime  peut  n'être  plus  le  mémo  que  Tétat  k 
Une  fois  absorbé,  l'acide  arsénieux  subit  des  réductions  qui  le 
l'état  mrtalliquc.  C'est  très  probablement  sous  cette  forme  que  Yi 
se  localise  dans  les  organes,  tels  que  le  cerveau,  la  moelle  épiniëre.] 
là  résulte  la  nécessite  d'employer  des  méthodes  d'investigation 
s'appliquer  non  seulement  à  l'acide  arsénieux  mais  encore  à  toofl 
composés  arsenicaux  en  général. 

Les  réactifs  si  sensibles  que  possèdent  les  chimistes  pour  déceler 
moindres  traces  d'acide  arsénieux  ou  d'acide  arsénique  ne  sont  pasi 
plicables  eu  présence  d'une  masse  relativement  considérable  de  mal 
organiques,  comme  cela  arrive  généralement  dans  les  analyses  m< 
légales.  Il  est  avant  tout  nécessaire  d'éliminer  les  substances  ctrangèi 
ou  de  les  détruire.  La  volatilité  plus  ou  moins  grande  des  composés  I 
senicaux,  la  facilité  avec  laquelle  l'acide  arsénieux  est  converti  | 
l'acide  chlorhydrique  en  chlorure  d^arsenic  susceptible  d'être  enlnl 
à  des  températures  peu  élevées,  imposent  à  l'opérateur  des  soins  ^ 
ciaux,  s'il  ne  veut  pas  perdre  et  détruire  les  vestiges  souvent  très  faibl 
du  poison.  Évidemment  il  ne  peut  être  question  ici  de  carbonisais 
ou  d'incinération  à  température  élevée.  L'emploi  de  Tacide  sulfurif 
concentré,  comme  moyen  de  carboniser  les  matières  organiques,  I 
également  dangereux  et  peut  donner  lieu  à  des  pertes  d'arsenic  | 
volatilisation,  si  l'on  ne  prend  pas  ceiiaincs  précautions.  En  effet,  IssJ 
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des  et  les  tissus  animaux  renferment  tous  des  chlorures  alcalins  que 
:ide  sulfurique  décompose  avec  production  d'acide  chlorhydriquc  et 
tmit  de  chlorure  d*arsenic  volatil.  Comme  Facide  arscnique  résiste  à 
clion  de  Tacide  chlorhydriquc  aqueux,  on  évitera  cette  cause  de  pcrlo 
;  ramenant  préalablement  l'acide  arsénieux,  par  oxydation,  à  1  etnt 
■ùde  arsénique,  avant  de  faire  intervenir  facide  sulfurique.  C'est  en 
iflMidant  sur  ces  principes  que  M.  A.  Gautier  a  prescrit  la  méthode 
nante  pour  isoler  les  composes  arsenicaux  des  matières  organiques  : 
M  grammes  de  tissus  soumis  à  l'essai,  grossièrement  découpés,  sont 

Els  dans  une  capsule  avec  50  grammes  d'acide  azotique  pur.  On 
é  doucement  jusqu'à  ce  que  la  masse,  d^abord  liquéfiée,  devienne 
mse.  On  ajoute  alors  6  grammes  diacide  sulfurique  concentré  et 
&■  chauffe  encore  jusqu'à  légère  carbonisation,  puis  on  ajoute  peu  à 
■  15  grammes  d*acide  azotique.  On  obtient  ainsi  un  charbon  facile  à 
■Kériser,  qui  cède  à  l'eau  tout  son  arsenic  sous  la  forme  diacide  arsé- 
i|iie.  L'auteur  du  travail  a  vérifié  par  de  nombreuses  expériences 
kctcs  que  la  présence  des  chlorures  alcalins  ne  donne  lieu  à  aucune 
perdition  d'arsenic. 

'Frésénius  indique  une  marche  un  peu  différente  : 
^100  à  230  grammes  de  matières  suspectes  sont  introduits  dans  une 
^le  en  porcelaine  et  arrosés  avec  un  poids  diacide  chlorhydriquc 
r»  d'une  densité  de  1,12,  un  peu  supérieur  au  poids  de  la  matière 
die  contenue  dans  la  masse  employée  ;  puis  on  ajoute  assez  d*eau  pour 
imer  au  tout  la  consistance  d*une  bouillie  claire.  On  chauffe  la  cap- 
le  au  bain-marie  et  de  5  minutes  en  5  minutes  on  jette  dans  le  liquide 
land,  en  remuant,  environ  2  grammes  de  chlorate  de  potasse,  jusqu'à 
I  que  le  contenu  de  la  capsule  soit  devenu  jaune  clair,  bion  homogène 
Ouide  ;  on  ajoute  de  temps  en  temps  de  l'eau  pour  remplacer  celle 
B  s'évapore.  Lorsqu'on  a  atteint  ce  peint,  on  ajoute  encore  une  por- 
n  de  chlorate  de  potasse  et  on  enlève  la  capsule  du  bain-marie.  Après 
lioidisscmcnt  complet,  on  verse  laliquoursur  un  filtre  en  toile  ou  en 
bier  blanc  et  on  laisse  égoutter.  Le  liquide  filtré,  r^uni  aux  eaux  de 
ivagc,  est  chauffé  au  bain-marie  jusqu'à  ex|)ulsion  do  toute  odeur  de 
ttkre,  puis  on  le  précipite  par  un  courant  d*hydrogènc  sulfuré  soutenu 
(adant  douze  heures,  à  une  température  de  75'^.  Ko  liquide  et  le  pré- 
qrité  réunis  sont  conservés  pendant  douze  houros  avant  la  fillration.  Le 
pricipité  renferme  tout  l'arsenic  à  l'état  de  sulfure,  a\ec  du  soufre  libre 
Blone  cert^iine  proportion  de  matières  organiques:  il  est  séché  et  traité 
IHC  précaution  par  de  l'acide  azotique  fumant,  ensuite  par  l'îicide  sulfu- 
iqnc  concentré,  d'abord  au  bain-marie,  puis  à  une  température  plus 
leiée  qui  ne  doit  pas  dépasser  1 10\  Le  résidu  charbonneux  est  chauffé 
a  Inin-marie  avec  un  mélanîie  de  8  parties  d'eau  et  de  1  partie  d'ficid? 
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chlorhydriquc  ;  on  filtre;  la  liqueur  claire  et  incolore  peut  serrirain 
détcrmiiiatioiis  de  Tappareil  de  Marsh. 

II  est  plus  prudent  d'opérer  le  traitement  des  matières  suspectai 
l'acide  chlorhydriquc  et  au  chlorate  de  potasse  dans  une  cornue  tabulée, 
fixée  pnr  un  bouchon  à  un  ballon  tubulc  à  long  col  qui  porte  sursa  tubu- 
lure un  tube  en  verre.  Dans  la  tubulure  de  la  cornue  se  trouve  fixé  m 
tube  doij^rosdiamèlre  plongeant  jusqu'au  fond  et  fermé  en  haut  paroD 
bouchon  ;  ce  tube  sert  à  Tintroduction  des  fragments  de  chlorate  depo> 
tasse.  On  chauiïc  la  cornue  au  bain-marie  et  à  la  fin  de  rexpérience  oo 
réunit  le  liquide  distillé  à  celui  qui  reste  dans  la  panse.  De  cette  ma- 
nière, on  écarte  tout  danger   de  volatilisation. 

Il  est  queI([uerois  utile  de  démontrer  la  présence  en  nature  de  l'acide 
al^énielIx;  dans  ce  cas,  on  procède  avec  soin,  par  des  lavages  et  par  des 
décantations,  à  la  recherche  de  grains  blancs,  denses,  mélangés  au  con- 
tenu de  l'estomac  et  de  Tintestin  grêle  ou  aux  aliments.  Le  liquide  et 
les  matières  suspectes  sont  versés  dans  un  dialyseur,  de  manière  à  f(f- 
mer  une  couche  de  2  centimètres.  Le  dialyseur  flotte  dans  un  vase 
extérieur  contenant  un  volume  d'eau  environ  quatre  fois  plus  grand  qne 
celui  du  liquide  soumis  à  la  dialyse.  Après  24  heures,  la  moitié  ou  plus 
des  principes  cristalloïdcs  a  traversé  la  membrane  et  se  reti*ouve  dans  le 
liquide  externe.  Celui-ci  est  précipité  par  Thydrogène  sulfuré,  en  pré- 
sence d'un  peu  d'acide  chlorhydriquc,  et  le  dépôt  est  traité  comme  ci- 
dessus. 

On  arrive  par  ces  méthodes  à  des  liquides  d'un  volume  restreint,  dé- 
barrassés de  matières  organiques,  et  qui  se  prêtent  aux  reclicrehes  |:ar 
l'appareil  de  Marsh. 

L'appareil  de  Marsh  se  compose  d'un  flacon  à  deux  tubulures  cont^ 
nant  du  zinc  grenaille  pur  et  bien  exempt  d* arsenic.  Dans  la  tubulure 
du  milieu  se  trouve  fixé  un  tube  droit  plongeant  jusqu*au  fond  et  mani 
d'un  entonnoir  à  la  partie  supérieure.  La  seconde  tubulure  porte,  fixe 
par  un  bouchon,  un  tube  à  angle  droit  auquel  s'adapte  un  tube  pto 
gros  rempli  de  coton  ou  d'amiante  pour  arrêter  les  gouttelettes  acides 
qui  pourraient  être  entraînées;  il  se  termine  par  un  tube  étroit  en  verre 
peu  fusible,  étiré  en  pointe  à  son  extrémité,  long  d'environ  50  centi- 
mètres. Ce  dernier  tube,  fixé  par  un  bouchon,  est  entouré  sur  une  par- 
tie de  sa  longeur  d'un  clinquant,  et  peut  être  chauffé  au  rouge  au  moyen 
d'une  grille  à  charbon  ou  à  gr.z. 

On  commence  par  faire  fonctionner  l'appareil  pendant  une  demi- 
heure  ou  une  heure  à  blanc,  en  chauffant  au  rouge  sombre  la  portion 
entourée  de  clinquant,  et  en  alimentant  avec  de  l'acide  sulfurique  ou  de 
l'acide  chlorhydriquc  étendus,  de  manière  à  produire  un  courant  rcgo- 
lier  et  lent  d'hydrogène.  Si  au  bout  de  ce  temps  il  ne  s'est  pas  produit 
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a  noir,  TÎsible  au  devant  de  la  partie  chaude,  on  peut  ajouter 
les  fractions  le  liquide  suspect.  Les  acides  arscnicux  ou  arsé- 
int  réduits  et  convertis  en  hydrogène  arsenic,  que  ]a  chaleur  de- 
\  en  hydrogène  et  en  arsenic  venant  se  déposer  un  peu  au  delà 
[uant  sous  la  forme  d'un  anneau  métalllique  noir  et  brillant. 
mt  ainsi  en  2  heures  1/2  à  3  heures  expulser  d'un  appareil  de 
à  Fétat  d'hydrogène  arsénié,  la  totalité  de  Tacide  arscnicux 
introduit»  si  la  dose  n'en  est  pas  trop  considérable  (0^',005  au 
et  l'anneau  peut  cire  pesé. 

ic  pur  étant  difGcilemenl  attaqué  par  l'acide  chlorhydrique  ou 
lulfurique,  on  active  la  réaction  en  ajoutant  dans  l'appareil  un 
bichlorure  de  platine  ;  le  sulfate  de  cuivre  ne  peut  servir  dans 

!U  d^anneau,  on  produit  des  taches  en  allumant  le  jet  d'hydrogène 
mité  du  tube  effilé  et  en  écrasant  la  flamme  avec  une  soucoupe 

capsule  en  porcelaine  ;  nécessairement  on  ne  chauffera  plus 
sur  une  portion  de  son  étendue.  Cette  méthode  donne  des  résul- 
venables  quand  la  proportion  d'arsenic  n'est  pas  trop  faible, 
e  ne  permet  pas,  comme  la  précédente,  de  réunir  en  un  espace 
t  la  totalité  du  métilloide. 

ineaux  et  les  taches  sont  ensuite  soumis  à  l'influence  de  divers 
:  On  constate  leur  volatilité  et  leur  déplacement  dans  un  cou- 
ydrogène,  sous  l'influence  de  la  chaleur;  la  conversion  de  l'ar- 

acide  arscnicux  par  combustion  dans  l'oxygène  ;  la  disparition 
eau  ou  de  la  tache  sous  rinfluence  du  chlore  et  des  hypochlo- 

de  la  vapeur  de  brome.  Les  taches  dissoutes  dans  l'acide  ni- 
)nnent  un  liquide  qui  laisse  par  l'évaporation  ménagoe  un  résidu 
Bvenanl  rouge-brique  après  addition  d'une  goutte  de  nitrate  d'ar- 
séniate  d'argent).  Si  l'on  n'a  pas  expulsé  par  la  chaleur  tout 
zotique,  la  coloration  brique  n'apparaît  que  lorsqu'on  approche 
uette  trempée  dans  l'ammoniaque  caustique. 


Combinaisons  oxygénées  de  rantlmolne. 

îs  composés  oxygénés,  Tantimoine  est  très  voisin  de  Tarscnic. 
s  arscnicux  correspond  Tacidc  anlimonieux  (Sb*0")SbO\  isodi- 

ou  deux  fois  isomorphe  avec  lui  ;  à  l'acide  arsénique  correspond 
intimoniquo  SI)*G'. 

le  degré  inférieur  d'oxydation  de  l'antimoine,  les  tendances 
s  sont  plus  marquées  que  pour  celui  de  l'arsenic.  Ainsi,  l'acide 
lieux  ou  oxyde  d'antimoine  se  comporte  indifféremment  comme 
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acide  ou  comme  base,  taudis  que  racide  arsénieux  a  un  caractère  leide 
plus  franc. 

Ces  modifications  dans  les  tendances  des  éléments  d*ane  même  Ih 
mille  se  retrouvent  généralement  à  mesure  que  le  caractère  métalliqae 
devient  plus  accentué. 

On  connaît  une  troisième  combinaison  d'oxygène  et  d'antimoine  dans 
les  rapports  do  Sb*  à  0*,  (Sb"d^)  SbO*,  et  que  Ton  peut  envisager  comme 
formée  par  l'union  de  Sb^O^  avec  Sb^O^»  antimoniate  d'antimoine. 

Acide  anlimonieux  ou  oxyde  d'antimoine,  [Sb*0']  SbO'. 

L'acide  antimonicux  prend  naissance  directement  par  Toxydationde 
rantinioinc  ou  du  sulfure  d^antimoine  au  contact  de  l'air.  Si  l'on  chaufle 
au  rouge  vif  de  rantinioinc  métallique  dans  un  creuset  incline  et  mil 
fermé,  le  métal  s'oxyde  peu  à  peu  et  vient  se  sublimer  dans  les  partiel 
moins  chaudes  du  vase,  sous  la  forme  de  longues  aiguilles  prismatiques 
((leurs  argentines  d'antimoine)  ;  elles  sont  souillées  par  un  peu  d'anti* 
moniate  d'anlimome,  (Sb-0*).  ] 

Le  procédé  le  plus  avantageux  pour  obtenir  l'acide  antimonieux  par 
consiste  à  chauffer  dans  une  cornue,  à  une  température  élevée,  Toxydik)- 
rure  d'antimoine  connu  sous  le  nom  de  poudre  d*algarothj  dont  là  com- 
position répond  à  la  formule  (Sb^O'CI-)  Sb'0*Cl  ;  il  se  dédouble  alors 
en  chlorure  d*anlinioine  et  en  acide  antimonieux  qui  fond  et  se  prend 
par  le  refroidisscuient  en  masse  cristalline  : 

[3  iSI)^  O^CP)  =  2  SbCl"'  4-  5  Sb'0=], 
3  Sir 0"* Cl  =  Sb Cl' -h  5 SbO'. 

On  peut  aussi  traiter  Toxydilorure  d'antimoine  ou  le  sulfate  basique 
d'aiitlnioiiie  par  une  solution  étendue  de  carbonate  de  soude,  ou  bien 
encore  précii)iler  par  l'ammoniaque  une  solution  bouillante  d'éniétique 
dans  10  parties  d'eau. 

L'acide  antimonieux  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux droits,  isomo^ 
plies  avec  Tacide  arsénieux  prismatique,  ainsi  qu'en  octaèdres  réguliers. 
Par  le  grillage  du  métal  ou  de  son  sulfure  on  l'obtient  principalement 
en  prismes;  ceux-ci  sont  quelquefois  surmontés  de  petits  octaèdres 
réguliers. 

Lorsqu'on  ajoute  du  chlorure  d'antimoine,  par  petites  doses,  à  une 
solution  bouillante  de  carbonate  de  soude,  l'oxyde  d'antimoine  mis  en 
liberté  se  dissout  d'aliord,  puis  se  sépare  en  petits  cristaux  do:il  les  uns 
sont  prismatiques  et  dont  les  autres  sont  octaédriqucs. 

L'oxyde  naturel  se  trouve  cristallisé  tantôt  en  prismes,  tantôt  en  oc- 
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ires.  La  Tariété  octaédrique  se  rencontre  notamment  dans  la  province 
Constantine  en  Afrique  (antimoine  blanc,  chaux  d'antimoine,  exi- 
le, antimonblûthe).  Les  cristaux  prismatiques  ont  pour  densité  5,566  ; 
cristaux  octaédriques  ont  une  densité  égale  à  5,2-25,33. 
r*aeide  antimonieux  est  facilement  fusible  et  se  volatilise  entièrement 
ne  température  élevée.  Sous  rinHuence  de  la  chaleur,  il  passe  du 
ic  au  jaune  serin  ;  chauffé  au  contact  de  Tair,  il  se  convertit  en 
le  intermédiaire.  Il  est  réduit  par  le  charbon  et  par  Thydrogènc. 
du  avec  du  carbonate  de  soude,  il  expulse  Tacidc  carbonique,  mais 
oasse  épuisée  par  Teau  cède  à  ce  dissolvant  tout  son  alcali  en  lais- 
t  un  résidu  d*oxyde.  L*acide  chlorhydrique  concentre  le  dissout  avec 
duction  de  chlorure  d'antimoine.  L'acide  nitrique  convertit  l'oxyde 
lÉimoine  en  oxyde  intermédiaire,  ou  en  acide  antiraonique. 
tiction  réductrice  de  l'oxyde  d'antimoine  se  révèle  dans  plusieurs 
ttnstances.  En  poudre  Gne,  ou  dissous  dans  la  potasse,  il  réduit  le 
kite  d'argent  ammoniacal,  avec  production  d'oxydulc  d'argent  noir  et 
niable  dans  l'ammoniaque  ;  il  décolore  également  l'hypermanganate 
potasse,  et  précipite  l'or  des  solutions  de  chlorure  d'or. 
L'hydrate  antimonieux  obtenu  par  précipitation  d'une  solution  de 
lonû^  d'antimoine  par  la  potasse  ou  par  l'ammoniaque  est  soluble  dans 
excès  de  potasse  caustique  ou  de  carbonate  alcalin,  insoluble  dans 
mmoniaque  et  le  carbonate  d'ammoniaque. 

L'oxyde  d'antimoine  se  comporte  vis-à-vis  des  acides  forts  comme  une 
le  faible,  susceptible  de  former  des  sels,  que  l'eau  décompose  facile- 
nt  en  acide  et  en  oxyde.  Ils  renferment  généralement  1  molécule  ou 
équivalent  d'acide  pour  1  molécule  ou  1  équivalent  d'oxyde. 

Acide  anlimonique,  [Sb'O*^]  SbO'. 

On  connaît  l'acide  antimonique  anhydre  et  Tacide  hydrate. 
Le  premier  s'obtient  en  chautfant  modérément  les  hydrates.  On  peut 
ssi  dissoudre  l'antimoine  dans  l'eau  régale,  concentrer  sa  solution. 
Miter  de  l'acide  azotique  fort  au  résidu,  évaporer  de  nouveau  et  chasser 
acès  d'acide  nitrique  par  une  calcinaiion  ménagée,  au-dessous  du 
Qge  sombre. 

L'antimoine  traité  directement  par  un  excès  d'acide  nitrique  très  con- 
intré  founiit  également  de  l'acide  antimonique  comme  résidu,  lors- 
tt*on  a  expulsé  l'excès  d'acide  nitrique  par  la  chaleur.  L'acide  anlimo- 
icpie  anhydre  constitue  une  poudre  jaune  clair,  insoluble  dans  Teau  et 
«as  les  acides,  l'acide  chlorhydrique  excepté,  il  fait  virer  facilement  le 
**pier  de  tournesol  humide. 
8ou8  l'influence  d'une  température  élevée,  au  rouge,  il  dégage  de 
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Toxygène,  et  se  convertit  en  oxyde  intermédiaire.  L'acide  chlorhydriqoe 
le  dissout  à  chaud;  si  l'on  ajoute  à  la  liqueur  de  Tiodure  de  potassiam, 
il  se  sépare  de  Tiode  libre.  Cette  réaction  permet  de  distinguer  l'acide 
antimonique  de  Tacide  antimonieux  qui  se  dissout  dans  Tacide  chlorhy- 
drique,  mais  sans  agir  sur  l'iodure  de  potassium.  L'acide  antimonique 
fondu  avec  les  carbonates  alcalins  en  chasse  l'acide  carbonique  et  donne 
des  anlimoniatcs.  Il  ne  produit  pas  de  coloration  noire  avec  le  nitnte 
d'argent  ammoniacal.  La  potasse  caustique  bouillante  le  dissout  aisé- 
ment. D'après  M.  Fremy  (Ann.  de  Cliim.  et  de  Pliys.^  (5),  t.  XXIII, 
p.  404),  il  existe  plusieurs  hydrates  d'acide  antimonique.  Celui  que  l'on 
obtient  en  précipitant  par  Tacide  azotique  la  solution  aqueuse  de  l'anti- 
moniatc  de  pelasse  gommcux  (voyez  Anlimoniates)  S  séché  à  la  tem- 
pérature ordinaire  dans  un  courant  d'air,  renferme  21,7  pour  100 d'eau 
et  correspond  à  la  formule  (Sb«0* 511*6)  SbO*5HO. 

Selon  Geuther,  l'acide  antimonique,  séparé  de  l'antimoniate  de 
potasse  par  un  acide  relient  3  molécules  d'eau  après  lavage  et  dessi^ 
cation  prolongée  au  contact  de  l'air;  il  répond  à  la  formule  Sb'O*^ .  SH'O 
ou  SbÔ4P;  il  correspondrait  à  l'acide  phosphorique  normal  ou  tri- 
hydraté.  A  175*  il  perd  2  molécules  d'eau  et  donne  Sb*6*IP6  ou 
SbO'lP  qui  serait  le  véritable  acide  méta-antimonique  ;  enfin,  à  275*  il 
se  déshydrate  complètement,  et  se  transforme  à  300'  avec  perte  d'oiy- 
gène  en  oxyde  intermédiaire. 

On  obtient  le  même  acide  hydraté  en  faisant  détoner  de  l'antimoine 
avec  4  fois  son  poids  de  salpêtre,  et  en  lavant  la  masse  d'abord  avec  de 
l'eau,  puis  avec  de  l'acide  nitrique. 

L'acide  qui  se  précipite  lorsqu'on  décompose  le  perchlorure  d'anti- 
moine par  l'eau  paraît  être  un  hydrate  distinct  de  l'acide  antimo- 
nique; il  renferme  17,5  pour  100  ou  4  molécules  d'eau  [Sb-0M11"6]. 
Sb 0*4 110  (Fremy,  loc.  cit.).  Selon  Daubrawa  (Aivi.  der  Chemieund 
Pliarni.y  t.  CLXXXVI,  p.  110),  l'acide  méta-antimonique  de  M.  Fremy 
rcuforme  4  molécules  d'eau,  après  dessiccation  sur  une  plaque  de 
gypse,  comme  l'a  indiqué  ce  dernier  ;  séché  sur  l'acide  sullurique, 
il  perd  1  molécule  d'eau  et  se  change  en  Sb-O^ûlPO;  à  100*  il  pcr^ 
une  nouvelle  molécule  d'eau  et  se  convertit  en  acide  pyro-anlimo- 
nique  Sb-0^211*0,  qui  se  transforme  a  200'  en  acide  à  1  molécule 
Sb*-041-0  et  donne  ensuite  de  l'acide  anhydre  à  275'.  Cet  hydrate 
méta-antimonique  se  dissout  à  la  longue  dans  l'ammoniaque  froide,  dans 
laquelle  l'acide  antimonique  est  tout  à  fait  insoluble;  il  semble  égale- 
ment se  dissoudre  plus  rapidement  dans  les  acides,  ainsi  que  dans  une 

1.  L'unliinoniale  gonimcux  de  polnsse  se  prépnrc  en  faisant  déloncr  ranlimoine  avec  4  ptf^ 
tics  de  salpèlrc,  en  lavant  la  masse  à  l'eau  froide  et  en  dissolvant  le  résidu  dans  Teuu  bouil* 
lantc. 
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nde  quintité  d*eau  froide  ;  du  reslc  il  se  convertit  facilement,  même 
leio  de  Teau*  en  acide  antimonique  hydraté  ordinaire.  Ces  diffé- 
CM  sont  si  légères,  qu'il  est  difficile  de  leur  accorder  une  grande 
Mrtance.  Cependant  l'existence  de  plusieurs  espèces  d'antimoniates, 
liners  degrés  de  saturation  et  contenant  des  proportions  variables 
10,  est  un  argument  en  faveur  d'acides  hydrates  multiples,  plus  ou 
toi  basiques  et  se  rapprochant  des  hydrates  de  Tacide  phosphorique. 
i*acide  antimonique  hydraté  se  présente  sous  la  forme  d*une  poudre 
lehe  très  fine,  uu  peu  soluble  dans  Teau  cl  rougissant  le  papier  de 
nesol  humide;  il  est  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré, 
Imit  à  chaud  ;  la  solution  additionnée  peu  à  peu  d'eau  laisse  repré- 
Ur  l'hydrate,  tandis  que  si  l'on  ajoute  brusquement  une  grande 
ntîté  d'eau,  elle  se  maintient  limpide.  Les  alcalis  caustiques  et  car- 
ulés  le  dissolvent  en  faibles  proportions,  en  formant  des  anli- 
liates. 

bus  donnons  dans  le  tableau  suivant  les  formules  des  antimoniates 
ilins,  en  renvoyant  pour  leurs  caractères  généraux  au  chapitre  qui 
le  des  antimoniates  : 

..  .  .        ,_j      .      ,  ,,  rSb*G*K*Olc..  rtii'rwUo'T'^spondanl  au  niéla- 

'  Lou  SbO'KJ  (   phospuuteilepoUisso. 

timonUte  hydraté,  gommeaz  et  soluble.  .    [Sl>>  0>  K*  0  +  5  H*  6]  SbO'KO-f  5U0. 

même  lel  sécbé  a  160®  et  rederenu  înso- 

uUe [SI)« 65 K«e +  311*0]  Sb0»K0  +  3II0. 

'[2Sb«es.K«0-|-(iH*ô]2Sb05.KO  +  6HO. 
Blimooiate  de  potosse  précipité  par  l'acide   )  Bcrzéliiis  et  Fremv  ou 

arfaooique  de  la  solution  du  sel  gommeux.   /  [5Sb>0'.K*  0  + 10 11^0]  5ShÙ>.2  K0  +  lOliO. 

V  llelllcr. 

limonîale  basique  déliquescent  ou  meta- 

nUfflOQÎate  neutre  de  Fremy [Sh*0*  .2K*0+2-Aq]  SbO' .  2K0-f  Aq. 

Urnooitte  grenu  ou  biméta-antimonialc  de 

Premy [Sb*e».K»04-7n*0]  SbO^  KO -|.  7  HO. 

-4«.  ^1  .A.W  i  «Mm»  rSb«0».K«0-hH«0-]Sb05K0  +  HO. 

mme  set  secne  a  ruir |^    ouSb*0'K*Ii«.    JsbOMIOKO. 

dernier  tel  correspond  an  pyrophosphate  acide  de  potasse. 

Oiyde  intermédiaire  d*anliinoine,  [Sb*0^]  SbO. 

/oxyde  intermédiaire  s'obtient  comme  résidu  de  la  calcination  do 
âde  antimonique^  et  dans  l'attaque  de  Tantimoine  par  Tacide  azo- 
te; c'est  une  poudre  blanche,  devenant  jaune  à  chaud,  infusible  et  non 
liiile»  insoluble  dans  Teau.  Traite  par  les  alcalis  caustiques  ou  fondu 
^des  carbonates  alcalins,  puis  dissous  dans  Teau,  il  se  comporte 
*Qe  un  mélange  d'acides  antimonieux  et  antimonique  ;  la  liqueur  oflro 

Cnm  QiMÉMAlE.  u.  —  'Il 
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les  caractères  de  ces  deux  oxydes.  Ainsi,  elle  réduit  le  nitrate  d'argent 
ammoniacal  et  le  chlorure  d*or,  après  avoir  été  acidulée  avec  de  Ticide 
chlorhydrique.  Il  se  dissout  dans  Tacide  chlorhydrique  ;  la  solutioii 
additionnée  d*iodure  de  potassium  donne  lieu  à  la  mise  en  liberté 
d'iode. 


L*antimoine  se  comporte  vis-à-vis  du  chlore  comme  le  phosphore  et 
fournit  directement,  suivant  les  proportions  des  éléments  réagissants, 
du  protochlorure  (SbCI'),  ou  du  perchlorure  (SbCP).  Tous  deux  sont 
volatils.  Le  perchlorure  a  une  tendance  marquée  à  céder  2  «tomes  de 
chlore  et  à  repasser  à  Tétat  de  protochlorure. 

Proto  ou  trichlorure  d'antimoine,  SbCl'. 

Il  est  connu  depuis  longtemps  sous  le  nom  de  beurre  d*antinuAie 
qu'il  doit  à  sa  consistance  butyreuse.  Il  présente,  à  la  tempéntue 
ordinaiœ,  les  apparences  d'une  masse  solide,  incolore  et  transparente, 
cristalline  et  assez  molle;  en  fondant  à  73\2,  il  donne  un  liquiik 
oléagineux  qui  bout  à  218*  (225*  corrigé).  Sa  densité  de  vapeur  est 
égale  à  8,1. 

Le  trichlorure  d'antimoine  se  prépare  facilement  en  distillant  dans 
une  corime  en  verre,  qui  communique  avec  un  ballon  à  long  col,  soit 
un  mélange  de  3  parties  de  bichlorure  de  mercure  et  de  1  partie  d'anti- 
moine en  poudre  fine,  soit  un  mélange  de  7  parties  de  bichlorure  de 
mercure  et  de  3  parties  de  sulfure  d'antimoine  pulvérisé.  Dans  le  pre- 
mier cas,  il  se  sépare  du  mercure  ;  dans  le  second,  il  reste  du  sulfure  de 
mercure.  On  peut  aussi  distiller  un  mélange  de  1  partie  de  sulfate  anti- 
monieux  Sb*6' .  S 0'  et  de  2  parties  de  sel  marin. 

La  solution  du  sulfure  d'antimoine  naturel  dans  l'acide  chlorhydrique 
concentré  et  bouillant,  qui  reste  comme  produit  secondaire  de  la  pr^- 
ration  de  l'hydrogène  sulfuré,  fournit  également  à  la  distillation  du 
beurre  d'antimoine,  lorsqu'on  a  expulsé  l'acide  chlorhydrique  aqueux 
qui  l'accompagne. 

La  concentration  de  cette  liqueur  est  très  pénible^  à  cause  des  violents 
soubresauts  provoqués  par  des  dépôts  de  chlorure  de  plomb  formé  en 
même  tempe  aux  dépens  des  impuretés  du  sulfure  d'antimoine  naturel* 
n  convient,  dans  ce  cas,  d'opérer  la  première  évaporation  dans  une  cap- 
sule en  porcelaine,  en  séparant  de  temps  en  temps  le  dépôt  par  décan- 
tation; lorsque  l'on  voit  apparaître  des  fumées  blanches,  on  achève  la 
distillation  dans  une  cornue  lutée,  en  chauffant  latéralement  comme  pour 
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Tacide  sulfurique.  Dès  que  Tacide  chlorhydriquc  libre  est  à  peu 
près  entièrement  éliminé,  il  se  dépose  du  sulfure  d'arsenic  que  Ton 
sépare. 

Le  beurre  d'antimoine  ne  peut  être  mis  en  présence  de  l'eau  sans  qu'il 
y  ait  décomposition  partielle  et  précipitation  d'une  poudre  blanche 
(poudre  d*algaroth)  avec  mise  en  liberté  d'acide  chlorhydriquc.  La  pré- 
sence de  cet  acide  libre  donne  de  la  stabilité  à  une  autre  portion  du 
chlorure  qui  se  dissout  alors  sans  altération.  La  quantité  d'acide  chlor- 
hydrique  que  doit  contenir  l'eau  pour  que  le  beurre  d'antimoine  ne 
soit  plus  décomposé  augmente  avec  la  température.  Pour  chaque  tem- 
pérature il  y  a  une  limite  de  décomposition  (Ditte). 

D'après  SabanéjefT,  1  molécule  de  trichlorure  d'antimoine  se  dis- 
sout sans  décomposition  dans  1,5  à  2  molécules  d'eau.  En  évaporant 
le  liquide,  le  chlorure  se  sépare  intact.  Une  plus  grande  quantité  d'eau 
provoque  une  décomposition.  Les  précipités  formés  en  employant  de  2 
i  4,5  molécules  d'eau  pour  1  de  trichlorure,  débarrassés  par  Téther  ou 
par  le  sulfure  de  carbone  de  l'excès  de  trichlorure  qu'ils  renferment, 
olfirent  une  composition  constante,  représentée  par  la  formule  SbOCL 
Jusqu'à  10  molécules  d'eau  les  précipités  deviennent  cristallins  au  bout 
de  quelque  temps.  En  prenant  plus  de  4  parties  d'eau  pour  1  partie  de 
trichlorure,  les  précipités  prennent  immédiatement  une  apparence  cris- 
talline et  ont  pour  formule  2  (SbOCl) .  Sb'O'.  Lorsque  la  proportion  d'eau 
d^sse  75  parties,  ils  sont  amorphes  et  représentent  des  mélanges  en 
proportions  variables  du  corps  précédent  avec  de  l'oxyde  antimonieux 
Sb*ô*.  Avec  l'eau  bouillante  on  obtient  toujours  le  composé  Sb*Ô*Cl% 
roxychlorure  SbOCl  se  convertissant  dans  ces  conditions  en  ce  pro- 
duit. De  même,  l'oxychlorure  sec  perd  sous  l'influence  de  la  chaleur  du 
trichlorure,  en  donnant  Sb*ô*CI',  qu'une  température  plus  élevée 
change  en  trichlorure  et  en  acide  antimonieux. 

En  chauffant  en  vase  clos  à  iQO"^  un  mélange  moléculaire  de  trichlo- 
rure et  d'alcool  absolu,  on  voit  se  déposer  des  cristaux  d'oxychlorure 
SbOCl  insolubles  dans  l'alcool  et  l'cthcr;  avec  3  molécules  d'alcool  à 
150*,  il  se  dégage  du  chlorure  d'éthyle  et  de  l'acide  chlorhydrique,  et 
Ton  obtient  une  poudre  cristalline,  formée  de  prismes  rhomboïdaux 
droits  du  corps  Sb*e*Cl\ 

Lesoxychlorures  précédents  ne  sont  pas  les  seuls  réalisables.  Selon 
Schneider,  le  trichlorure  d'antimoine  bouillant  dissout  1  partie  sur  15 
d'oxyde  d'antimoine,  la  masse  se  prend  par  le  refroidissement  en  cris- 
taux contenant  22  molécules  de  trichlorure  pour  1  molécule  d'oxydo 
d'antimoine.  Suivant  M.  Peligot,  la  poudre  d'aîgaroth  obtenue  par  l'eau 
Troide  renferme  SbCl*-f-Sb'0*  =  3(SbdCl)  ;  par  l'eau  chaude  on  ob- 
Ifent  lo  composé  2SbCl>-{-5Sb'e'=5(Sb'0'Cl').  Ces  résultats  s'ac- 
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cordent  avec  ceux  de  SabancjefT,  qui  n*a  fait  que  mieux  préciser  les 
conditions  dans  lesquelles  se  forment  les  deux  oxychlorures  principanx. 

Lorsqu'on  laisse  tomber  goutte  à  goutte  de  Teau  dans  do  pentachlo- 
i*ure  d'antimoine  refroidi  par  de  la  glace,  dans  la  proportion  de  i  mo- 
lécule pour  i  molécule,  il  se  produit  une  masse  cristalline  jaunâtre, 
compacte,  qui  fond  par  la  chaleur,  entre  en  ébullition  et  se  concrète  de 
nouveau  par  refroidissement»  sans  dégager  d*eau.  Sa  composition  corres- 
pond à  la  formule  SbOCP.  C*est  un  oxychlorure  analogue  i  celui  do 
phosphore.  La  chaleur  le  transforme  en  SbOCl  +  Cl*. 

La  poudre  d*algnroth  traitée  par  une  solution  de  carbonate  de  soude 
est  entièrement  convertie  en  oxyde  d'antimoine  ;  un  lavage  prolongé  i 
Tcau  élimine  également  tout  le  chlore  et  laisse  de  Tacide  antimonienx. 

Le  trichlorure  bouillant  dissout  du  sulfure  d*antimoine  ;  en  se  refroi- 
dissant, le  liquide  se  prend  en  une  masse  cristalline  jaune,  conteoaot 
22  molécules  deSbCP  pour  1  molécule  de  Sb'S*;  Talcool  absolu  la  dé- 
compose en  chlorure  d'antimoine,  qui  se  dissout,  et  en  une  poudre  rooge 
dont  la  composition  serait  représentée  par  la  formule  1 1  Sb'  S*  •  2  Sb  Q'  (!) 
(Schneider.) 

Perchlorure  ou  pentachlorure  d'antittoine,  SbCl*. 

Liquide  incolore,  fumant,  à  odeur  forte  et  irritante,  solidifiable  à  — 3(r 
et  fondant  de  nouveau  à  — 6^.  11  ne  peut  être  distillé  sans  éprouver  une 
décomposition  partielle  en  chlore  et  en  trichlorure. 

On  le  prépare  en  traitant  Tantimoine  par  un  rapide  courant  de  chlore 
et  en  distillant  en  présence  d'un  excès  de  ce  gaz  ;  on  peut  aussi  saturer 
le  trichlorure  par  le  chlore  sec. 

Il  attire  peu  à  peu  l'humidité  de  l'air  et  se  convertit  en  une  masse 
cristalline  blanche  qui  obstrue  la  tubulure  des  flacons  à  Témeri  mal 
bouchés  dans  lesquels  on  le  conserve.  L'addition  d'eau  le  convertit  en 
acide  clilorhydriquc  et  en  hydrate  d'acide  antimonique  (acide  méta-anti- 
monique  de  M.  Fremy).  Si  la  proportion  d'eau  employée  est  suffisante,  le 
liquide  reste  clair.  Le  perchlorure  d'antimoine,  en  raison  du  peu  d'éner* 
gie  avec  laquelle  sont  combinés  deux  de  ses  atomes  de  chlore,  constitue 
un  chlorurant  énergique  que  l'on  emploie  fréquemment  pour  opérer  des 
substitutions  chlorées.  C'est  ainsi  qu'il  convertit  le  sulfure  de  carbone 
en  chlorures  de  soufre  et  de  carbone  en  passant  lui-même  à  l'état  de  tri- 
chlorure. 

Les  chlorures  d'antimoine  sont  susceptibles  de  s'unir  avec  d'autres 
chlorures.  L'on  connaît  des  combinaisons  définies  et  cristallisées  de 
trichlorure  avec  les  chlorures  alcalins  SbCP .  oClllAzirH-l.SIl'O; 
SbCr.5KCi;  Sbd'.oNaCl;  SbCiMîo.CP +  2,511*©;  on  a  aussi  obtenu 
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mbinaisoDS  de  pèrchlorure  avec  Pacide  cyanhydrique  et  le  chlo- 

ie  cyanogène  :  SbCl' .  SCyH;  SbCP . ClCy. 

jdrogène  sulfuré  oon?ertit  le  pèrchlorure  en  chlorosulfureSbCPS. 

Tribromure  d'antimoine,  ShBi**. 

\  forme  directement.  Masse  cristalline  incolore,  fusible  vers  90^  et 
ntà  275*  (corrigé);  décomposatile  par  Tcau. 

Triiodure  d'aDlimoioey  Sbi'. 

ion  de  Tiode  et  de  Tantimoinc  est  assez  éner<;ique  pour  provoquer 
closions  si  Ton  n*opère  pas  le  contact  des  deux  corps  peu  à  peu  et 
récaution.  Le  triiodure  est  solide ,  rouge,  cristallin,  fusible  et 
en  donnant  des  vapeurs  rouges,  isomorphe  avec  Tiodure  de  bis- 
L'eau  le  décompose  avec  production  d'un  oxyiodure  jaune.  Il 
lux  iodiîres  alcalins  et  donne  des  composés  cristallisés  : 

2Sbl».3IK4-5n»ô;     2SbP.3INa  H- 1211*0; 
4SbF.3(lAzH*)+9H'0;    2SbP.3(IAzir)  4-511*6; 
SbP.4(IA2U^)4-3a«d;     Sbl».PBa^4-9IPa. 

Fluorure  d'antimoine,  Sb  FI'» 

obtient  sous  la  forme  d'octaèdres  du  système  rhombique  en  dissol- 
ixyde  d*antimoine  dans  Tacide  (luorhydrique  et  en  évaporant  la 
.  Il  n*est  pas  volatil  et  se  dissout  facilement  dans  Teau  sans 
»osilion.  11  s'unit  aux  fluorures  alcalins  en  donnant  des  compo- 
nis  et  cristallisés  : 

••2KF1;  SbFP.oNaFl;  SbFP.  2(FlAzIP);  SbFl'.2LiFl. 

Salfwres  ci  ozjsiilfiires  d'anllmolite. 

Trisulfure  dVmlimoine,  [Sb'S']  SbS'. 

isulfure  correspond  à  l'acide  antimonicux;  c'est  un  produit  natu- 
représente  le  seul  minerai  d'antimoine;  il  se  rencontre  en  liions 
I  terrains  anciens  et  de  transition,  où  il  forme  des  masses  à  tex- 
stalline.  Pour  le  débarrasser  de  sa  gangue  quartzeuse,  on  utilise 
unent  la  facilité  avec  laquelle  il  fond.  Le  minerai  trié  à  la  main 
oduil  dans  des  cylindres  en  terre  réfractaire  P,  fermés  à  la  partie 
un  par  un  couvercle  et  reposant  sur  une  plaque  eu  lerv^  c.>\\V^ 


pensée  d'un  tnnD»  liaù  que  le  fi»d  àa  eylindr^  G«fl^kB4« 
aets  sont  chauITés  par  U  flimme  dat  fofsn  G.  1m  vHHq  d'aM 
liquéfié  pur  11  dukar,  s'éconle  dans  des  fobMa«lMtiQ,«fcaw 


;.  lï*.  —  Pcépt 


dilîe  en  pains  (fig.  122).  On  obtient  un  produit  identique  avec  le 
natnrel  ralfiné  en  fondant  ensemble  le  sourre  et  l'antioiome  di 
propoi'tions  convenables. 

Le  trisutfure  solidifié  après  fusion  est  gris-noir,  i  éclat  demi 
lique,  à  cassure  cri^blliite  radiée ,  laissant  apercevoir  netlem 
longues  aiguilles  prismaliqucs.  11  est  assez  tendre,  facile  à  rédr 
une  poudre  noirâtre,  couleur  de  fjrrapliïte.  Densité  =  4,62.  Jl  es 
fusible  pour  se  liquéfier  dans  la  flomme  d'une  bougie  lorsqu'on 
un  éclat  mince  de  ce  corps.  Au  rouge  blanc,  il  émet  d'aboi 
vapeurs  et  peut  être  distillé  dans  un  courant  d'azote.  Les  crista 
lès  que  l'on  rencontre  souvent  dans  la  nature  sont  des  prismes 
tenant  au  qualricnic  système. 

Le  sulfure  d'antimoine  préparé  par  voie  humide  est  amorphe 
nnc  couleur  brune  ou  brun-rouge,  rouge-orangé  à  l'état  hjdn 
l'obtient  sous  cette  forme  en  précipitant  par  un  excès  d'hjdrôgfa 
furé  une  solution  d'émétique  {larlrate  double  de  potaaae  et  t 
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ilimoinc)  ou  de  trichlorure  dans  Tacide  tartriquc  aqueux,  et  en  se- 
nt Ters  200^  le  dépôt  lavé.  On  peut  aussi  épuiser  par  Facide  tar- 
pie  ou  par  l'acide  sulfurique  étendu  le  kermès  minéral  (mélange  de 
Kuie  et  d'oxyde),  de  manière  à  dissoudre  Toxydc,  ou  décomposer  par 

leide  le  sulfantimonite  de  soude  obtenu  par  TébuUition  du  sulfure 
^(imoinc  cristallisé  avec  une  lessive  de  soude.  D*après  Fuchs,  le  sul- 
"^  d'antimoine  fondu  et  brusquement  refroidi  se  solidifie  en  masse 
i^he  donnant  une  poudre  rouge-brun. 

lorsqu'on  grille  le  sulfure  d'antimoine  au  contact  de  l'air,  il  se  dégage 
l'acide  sulfureux  ;  l'oxyde  d'antimoine  qui  prend  naissance  en  môme 
ips  s'unit  au  sulfure  non  encore  altéré,  en  produisant  des  oxysulfures 
ibles  dont  l'apparence  yarie  avec  la  richesse  en  oxyde.  Ils  se  prê- 
tent après  refroidissement  sous  la  forme  de  masses  vitreuses  brunes, 
s  ou  moins  transparentes,  connues  sous  les  noms  de  crocus  et  de 
re  d'antimoine.  Le  Terre  contient  8  parties  d'oxyde  pour  1  partie  de 
ure,  tandis  que  le  foie  d'antimoine  ou  crocus  contient  2  parties  de 
urcpour  8  d'oxyde;  ce  dernier  est  opaque;  le  premier,  au  contraire, 
iransparent  et  jaune-rougeâtre. 

ar  l'action  d'une  solution  d'hyposulfite  de  soude  sur  une  solution 
leurre  d'antimoine  ou  d'émétique  et  sous  Tinfluencc  de  la  chaleur, 
obtient  un  oxysulfure  remarquable  par  sa  belle  couleur  ronge  ;  il  a 
employé  dans  la  peinture  et  l'impression  des  tissus  sous  le  nom  de 
niÛon  d'antimoine.  Bœttger  prescrit  de  mélanger  dans  une  terrine 

solutions  concentrées  de  beurre  d'antimoine  et  d'hyposulfite  de 
ie  et  de  chauffer  au  bain-marie  vers  30°.  Le  précipité,  d'abord  jaune- 
igé,  se  fonce  de  plus  en  plus  et  devient  rouge.  A  ce  moment  on 
re  de  chauffer  et  on  lave  le  dépôt  à  l'eau  acidulée  à  l'acide  chlor- 
irique,  puis  à  l'eau  pure.  E.  Kopp  préfère  employer  des  solutions  éten- 
is.  Selon  M.  Plessy,  le  vermillon  d'antimoine  serait  un  hydrate  de 
ulfure  Sb'S'-f-H'O  ;  d'après  les  recherches  plus  récentes  de  Wagner, 
enferme  2 Sb'S^Sb*e^ 

JR  trisulfure  d'antimoine  constitue  un  sulfacide  susceptible  de  s'unir 
;  sulfures  alcalins  et  de  former  des  sulfosels.  Dans  la  nature  on  le 
ive  combiné  en  diverses  proportions  aux  sulfures  de  plomb,  de  cuivre 
l'argent;  tels  sont  la  bournonite,  3€u*S.Sb'S'-H2(3PbS.Sb»S'); 
unkénite,  PbS.Sb-S';  le  jamesonite,  3PbS.2Sb'S';  la  plagionite, 
bS.  SSb'S^  l'argent  rouge,  6Ag*S.Sb'S'  et  3Ag'S.Sb*S'. 
l'acide  chlorhydrique  concentré  attaque  le  sulfure  d'antimoine  et 
ne  du  chlorure  et  de  l'hydrogène  sulfuré;  l'acide  nitrique  l'oxyde 
rgîquement;  le  soufre  est  en  partie  mis  en  liberté,  en  partie  oxydé 
I  la  forme  d'acide  sulfurique  et  l'anUmoinc  est  converti  en  acide  an- 
mique  ou  eu  oxyde  intennédiniLe. 


Ail  ronge  l'hydidgi-iie  et  certains  inéfiiiix.  lels  qiic  le  Ter.  Ip  linc,  1« 
ciiirrc,  dcsulfurent  com|ilètement  le  tiisuiriirc  d'antimoine  elmeltnirik 
métal  en  liberté. 

On  utilise  la  r(''action  du  fer  sur  le  sulfure  d'antimoine  pour  iirJpirtr 
inilustrielleiiient  l'antimoine  libre.  A  cet  effel.  on  ehanlTe  sur  b  «it 


il'im  four  à  réverbère  M  un  mélange  des  deux  corps.  La  sole  est  ton- 
cuve,  l'orniêe  de  sultlc  et  d'nrgile  battus  et  offre  à  son  centre  uiicanill 
pour  refoulement  dn  niéla!  réduit  {fig.  123). 

Le  cyanure  de  pol.nssium  le  réduit  é^i.ilemenl  sous  ri«nuedcadcl< 
chaleur  nvcc  prodiutlon  de  sulfoc jnnure  et  de  sulfantîmonite. 

Bjuilli  avec  une  lessive  de  potussc  ou  de  soude,  il  donne  du  Euirnn 
alLiilin  et  de  l'osjde  d'anliinoine,  d'après  l'équnlioa 

Sb'S'+6(KlIO)  =  Sb'0'+3(K'S)  +  5n'Ô. 

Si  le  sulfure  d'antimoine  est  eu  excès,  il  se  dissout  à  la  faveur  du  «nl- 
fure  alcalin  en  donnant  un  sulfanlimonile  avec  escès  de  sulfure  d'anli- 
moiiie  ;  ce  dernier  se  dépose  de  nouveau  par  le  refroidissement  soua  ^ 
l'orme  d'un  volL^miucu<(  précipité  amorphe,  brun,  connu  sous  le  nom  de 
licrmès  minc'ral.  Le  kermès  est  une  préparation  pharmaceutique  i  l*»**^ 
de  sulfure  d'antimoine  amorphe,  auquel  se  trouvent  mélangés  un  peu 
de  sulfanttmonite  alcalin  et  plus  ou  moins  d'oxyde  d'nniimoinc  crislal- 
lisé,  suivant  le  mode  d'oblcnlion. 

Simon  cl  Chizcl  préparent  lu  kermès  par  l'ébullition  de  1  partie  <1# 
sulfure  d'antimoine  naturel  lineraent  pulvérise  avec  20  à  25  parliM  ie 
carbonate  de  soude  supposé  desséché  et  250  parties  d'eau .  Dans  cesron- 
(lilioiis,  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique  et  il  se  forme  un  sulfauti- 
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|H^nite  snrsaluré  de  sulfure  ;  l*oxyde  d'antimoine  correspondant  au  sul- 
alcalin  qui  prend  naissance  reste  également  en  solution  à  la  faveur 
la  liqueur  alcaline  bouillante.  Par  le  refroidissement  il  se  dépose  du 
^Mfiire  d*antiinoine  amorphe  retenant  du  sulfantimonite  ainsi  que  de 
^Oijde  d'antimoine  cristallisé  et  visible  au  microscope. 

Od  peut  aussi  fondre  dans  un  creuset  un  mélange  de  5  parties  de 
Hbre  d*antimoine  et  de  3  parties  de  carbonate  de  soude,  pulvériser  la 
refroidie  et  l'épuiser  par  Teau  bouillante.  Le  liquide  filtré  chaud 
inera  déposer  le  kermès  par  refroidissement.  Dans  ce  cas  Teau  mère  du 
k^finès  contient  du  sulfantimonite  alcalin,  que  les  acides  décomposent 
^"Vac  précipitation  de  pentasulfure  hydraté,  jaune-rougeâtre,  connu  sous 
1^  nom  de  soufre  doré  dC antimoine.  La  production  par  voie  sèche  du 
Bnibntimoniate  de  soude  est  accompagnée  d'une  séparation  d'antimoine 
k  l'état  métallique  : 

5Sb*S'=4Sb-H3Sb'S». 


Pentasulfure  d'anlimoinc,  [Sii'S'^l  SI) S'. 

D  constitue  un  sulfacide  bien  caractérisé,  susceptible  de  s*unir  aux 
sulfures  alcalins  en  donnant  des  sels  crislallisabics.  Celui  de  soude,  en- 
tre autres,  est  remarquable  par  la  facilité  avec  laquelle  il  crislallise  en 
Tolumineux  tétraèdres  incolores  ou  jaune  clair,  du  système  régulier.  Ce 
composé,  connu  aussi  sous  le  nom  de  sel  de  Schlippe,  sert  à  la  prépara- 
tion du  pentasulfure  d'antimoine  ou  soufre  doré  d'antimoine.  H  suffit, 
en  effet,  de  décomposer  sa  solution  aqueuse  par  de  Tacidc  suKurique 
étendu  et  pur  pour  précipiter  l'acide  sulfantinionique,  le  sulfure  alca- 
lin qui  le  tenait  en  dissolution  éîant  transformé  en  hydrogène  sulfuré  et 
en  sulfate  de  soude. 

Le  sulfantimoniate  de  soude  [Sb-S*.3Na'S -H  1811*0]  SbS'oNaS 
+  18H0  peut  être  obtenu  de  diverses  manières.  On  triture  ensemble 
18  parties  de  sulfure  d'antimoine  finement  pulvérisé,  12  parties  de  carbo- 
nate de  soude  desséché,  13  parties  de  chaux  et  3  parties  1/4  de  soufre; 
le  mélange  est  introduit  dans  un  flacon  que  l'on  remplit  d*eau  et  que 
Ion  abandonne  à  lui-même  en  agitant  fréquemment.  Le  liquide,  concen- 
tré d'abord  a  feu  nu,  puis  dans  le  vide,  abandonne  le  sel  en  volumineux 
tétraèdres.  On  peut  aussi  faire  bouillir  dans  une  chaudière  en  fonte 
3  parties  de  sel  de  soude  cristallisé,  5  parties  d'eau  et  1  partie  de  chaux 
vive  éteinte  avec  3  pailies  d'eau  ;  lorsque  la  causiifieation  de  ralcali  est 
opérée,  on  ajoute  2  parties  de  sulfure  d'iuitimoine  et  1/3  partie  do 
^re  en  fleur  et  on  continue  rébuiiiliou  durant  1  heure  1/2  à 
2  heures.  La  couleur  grise  que  prend  d'abord  le  liquide  ayant  disparu* 
on  filtre  et  on  concentre. 
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Le  soufre  doré  est  plus  beau  de  couleur  si  ron  a  soin  de  Terser  Iimh 
lution  de  sulfantimoniate  dans  Tacide  sulfurique  étendu,  au  lieu  de 
procéder  à  Tinvcrse. 

Le  pentasulfure  pur,  préparé  avec  le  sulfantimoniate  de  soude  cristal* 
lise,  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  amorphe,  légère,  de  couleor 
orangé  foncé  ou  brun-rouge.  Chauffe  à  l'abri  de  l'air,  il  donne  un  su- 
blimé de  soufre,  en  laissant  un  résidu  de  trisulfure. 

D'après  divers  auteurs,  le  pentasulfure  précipité  de  ses  combinaisoos 
salines  ne  serait  plus  qu'un  mélange  de  soufre  et  de  trisulfure.  D  ' 
parait  certain  que  le  produit  sec  cède  du  soufre  au  sulfure  de  car- 
bone,  mais  on  n'est  pas  d'accord  sur  la  proportion  de  soufre  ainsi 
enlevée.  Selon  Mitscherlich,  ce  dissolvant  enlèverait  2  atomes  de  soufre, 
tandis  que  Rammelsberg  n'a  pu  en  extraire  que  2  pour  100;  enfin,  sui- 
vant Braun,  le  pentasulfure  épuisé  par  le  sulfure  de  carbone  laisse  un 
résidu  qui  renfermerait  Sb*S^  et  correspondrait  à  l'oxyde  intermédiaire. 
L'ammoniaque  concentrée  dissout  le  pentasulfure  très  divisé.  La  potasse 
et  la  soude  caustique  le  convertissent  en  un  mélange  de  sulfantimo- 
niate et  d'antimoniate  alcalins. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  le  transforme  en  perchlorure  d'anti- 
moine, avec  dégagement  d'hydrogène  sulfuré,  tandis  qu'une  solution  de 
perchlorure  d'antimoine  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu  ou  dans 
l'acide  tartriquc  est  précipitée  par  l'acide  sulfhydrique  sous  la  forme 
de  pentasulfure  (voyez  Sulfantimoniates  eiSulfantimoniles). 

Séicniures  d'antimoine. 

Le  sélénium  s'unit  à  l'antimoine  en  deux  proportions  et  donne  des 
composés  correspondants  aux  sulfures  : 

(Sb»Se')  SbSe'  ;     (Sb»Se»)  SbSe\ 

On  les  forme  dans  des  conditions  analogues  :  le  triséléniure,  en  fon« 
dant  ensemble  parties  égales  des  deux  éléments,  ou  en  précipitant  par 
l'hydrogène  sélénié  une  solution  d'émétique  ;  le  pentaséléniure,  en  pré- 
cipitant à  l'abri  de  l'air  par  l'acide  chlorhydrique  une  solution  de  sélé- 
nioantimoniate  de  soude. 

Le  triséléniure  constitue  une  masse  métallique,  à  structure  cristalline 
fibreuse,  gris  de  plomb,  fusible  au  rouge. 

Le  sélénioanlimoniatede  sdude  [Sb'Se'^S  Na'Se +1811*6]  SbSe»  SNaSe 
-f- 18110,  isomorphe  avec  le  sulfantimoniate,  s'obtient  en  fondant  en- 
semble 4  parties  de  carbonate  de  soude  pur,  6  parties  de  triséléniure 
d'antimoine,  3  parlies  de  sélénium  et  1  pnrtic  de  charbon  en  poudre.  La 
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masse  fondue  et  refroidie  est  pulvérisée  et  bouillie  avec  de  l'eau  addi- 
tionnée de  2  parties  de  poudre  de  sélénium.  On  décante  après  repos  à 
Tabri  de  Tair,  puis  on  concentre  et  on  précipite  le  sélénioantimoniate 
par  l'alcool  • 

Telhunures  d'aatlBflioiBe. 

On  connaît  deux  composés  de  tellure  et  d'antimoine  ;  l'un,  [SbTe] 
SbTe%  est  gris  d'acier;  le  second,  [Sb'Te'j  SbTe',  est  blanc  d'étain. 
Tous  deux  sont  cristallisés  et  se  préparent  par  la  fusion  des  éléments 
constituants  réunis  en  proportions  convenables. 

Phosphure  d^antimoine. 

II  s'obtient  sous  la  forme  d'une  masse  métallique  blanche  et  cassante, 
par  la  fusion  du  phosphore  avec  l'antimoine  ou  de  ce  dernier  avec  un 
mélange  de  charbon  et  d'acide  phosphorique. 

CombiiuiiaoBs  d«  bismuth. 

La  série  d'oxydation  du  bismuth  est  parallèle  à  celle  de  l'antimoine, 
et  comprend  l'oxyde  de  bismuth  [Bi*0^]  BiO*,  l'oxyde  intermédiaire 
(Bi*e*)BiOS  l'acide  bismuthique  (Bi*0^)  BiO»,  plus  un  oxydule  de  bis- 
muth  (Bi*0*)  BiO*  qui  n'a  pas  son  analogue  dans  la  série  des  oxydes  de 
Tantimoine.  Les  caractères  acides  de  l'oxyde  Bi'O'  sont  moins  marqués 
que  ceux  de  l'acide  antimonicux. 

Oxydule  de  bismuth,  [6i<0*]  BiO<. 

Il  s'obtient  en  réduisant  l'oxyde  de  bismuth  par  une  solution  de  stan- 
nite  de  soude.  On  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  équivalents  égaux 
d'oxyde  de  bismuth  et  de  protochlorure  d'étain,  et  l'on  verse  la  solution 
dans  un  excès  de  soude  ou  de  potasse  moyennement  concentrée.  L'oxyde 
de  bismuth  cède  un  tiers  de  son  oxygène  au  protoxyde  d'étain  ;  celui-ci 
passe  à  l'état  d'acide  stannique,  que  l'alcali  dissout  entièrement;  il  reste 
un  précipité  volumineux, 

Bi*0'  -»-  SnO  =  Bi*0*  +  SnO». 

L'oxyde  est  brun-noir;  séché  à  100®,  il  se  présente  sous  la  forme 
d'une  poudre  cristalline  d'un  noir  gris,  très  oxydable  et  brûlant  à  l'air 
comme  de  l'amadou.  Le  même  composé  prend  naissance  lorsqu'on 
chauffe  le  bismuth  au  contact  de  l'air  à  une  température  peu  au-dessus 
de  son  point  de  fusion. 
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Il  s*obtient  par  l'oxydation  directe  du  bismoth  a  une  tempénture  toi- 
çine  du  rouge,  par  b  calcinatioo  do  nitnie  oo  du  earboiuile  de  bismuth, 
ou  en  précipitant  par  la  potasse  caustique  une  solntloo  bouillante  d*iui 
sel  de  bismuth,  nitrate,  chlorure  ou  sollale. 

Il  est  solide,  jaune  p&le,  sans  saTcnr  et  insoluble  dans  Teau;  sa  den- 
sité est  de  8,2  ;  il  est  fusible  au  rouge  en  un  liquide  brun  qui  se  fige  eo 
une  niasse  jaune  cristalline.  A  Tétat  de  fusion  il  attaque  et  perce  facil^ 
ment  les  creusets,  comme  la  litharge. 

L'oxyde  de  bismuth  a  des  tendances  basiques  marquées  et  se  dissout 
facilement  dans  Tacide  cblorhydrique  et  dans  Tacide  azotique. 

Fondu  avec  les  hydrates  alcalins,  il  fournit  cependant  des  combioai- 
sons  cristallines  encore  mal  étudiées,  dans  lesquelles  il  joue  le  rôle 
d*acide.  En  fondant  l'oxyde  de  bismuth  avec  de  la  potasse,  on  peut  Tob- 
tenir  sous  la  forme  de  prismes  rhomboidaux  droits.  L'hydrogène  le 
réduit  aisément. 

En  ajoutant  de  la  potasse  à  une  solution  d'un  sel  de  bismuth,  on  voit 
se  précipiter  des  flocons  blancs  qui  se  dessèchent  à  la  température  ordi- 
naire cri  une  poudre  blanche  (hydrate  d'oxyde  de  bismuth).  Cet  hydrate 
se  convertit  en  oxyde  anhydre  par  la  seule  ébullition  au  sein  de  la 
liqueur  alcaline  où  il  s'est  formé. 

Acide  bismulliiquc,  [B;«Û>J  BîO*. 

Un  courant  rapide  de  chlore,  dirigé  à  travci^  une  solution  de  potasse 
tenant  en  suspension  de  l'hydrate  d'oxyde  de  bismuth,  convertit  celui-ci 
i^n  une  poudre  rouge  d*oxyde  intermédiaire  qui,  lavée  à  l'acide  azotique 
étendu,  puis  à  Teau  et  séchéc  à  100*,  offre  la  composition  [Bi^O^II'O] 
UiO'IIO;  le  même  hydrate  bismuthique  prend  naissance  si  Ton  ajoute 
du  8ous-nilrate  de  bismuth  à  de  la  soude  fondue,  et  si  Ton  maintient  la 
masse  en  fusion  jusqu'à   ce  qu'elle  ait  pris  une  couleur  noire.  Lavée  à 
l'eau  bouillante,  elle  donne  un  résidu  qu'on  traite  par  l'acide  azotique 
étendu  et  froid,  puis  par  l'eau.  Cet  hydrate  perd  son  eau  à  190*  et  se 
convertit  en  une  poudre  brune  d'acide  anhydre,  qu'une  température  un 
peu  plus  élevée  transforme  en  oxyde  de  bismuth  et  en  oxygène.  L'acide 
hismutliique  anhydre  est  très  instable  ;  mis  en  présence  des  acides  sul- 
Inriqno  et  azotique  concentrés,  il  dégage  de  l'oxygène;  avec  l'acide 
chlorliydriquo  il  donne  du  c!)lore  : 

Bi«O»-i-10ClII  =  2DiCl»^51Pe4-Cl*. 
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1  décompose  l'eau  oxygénée  en  passant  lui-même  à  I^état  d'oxyde 
Tmédiaire  Bi'O^.  L'acide  anhydre  est  sans  action  sur  les  alcalis  en 
liion  aqueuse;  l'acide  hydraté  se  dissout  dans  la  potasse  bouillante 
la  liqueur  couTenablement  neutralisée  laisse  précipiter  un  composé 
le[Bi*0«KH01BiO"KOUO. 

)'après  Bosdecker»  une  solution  de  nitrate  de  bismuth  traitée  par  un 
es  de  cyanure  de  potassium  donne  un  précipité  brun  foncé»  répondant 
i  formule  (Bi'O^SH'O]  BiO^SHO»  ne  perdant  son  eau  qu'à  150'. 
«'oxyde  de  bismuth  chauffé  avec  un  mélange  de  potasse  et  de  chlorate 
potasse  se  converiit  en  bismuthate  de  formule  Bi'O'K^O. 

Oxyde  intermédiaire  de  bismuth,  [Bi*a«]  BiO«. 

let  oxyde  prend  naissance  dans  des  conditions  analogues  à  celles  qui 
missent  l'acide  bismuthique,  dont  il  représente  du  reste  un  produit 
décomposition.  Ainsi  »  lorsqu'on  fait  passer  du  chlore  dans  une  les- 
)  de  potasse  d'une  densité  égale  à  1,385,  le  produit  insoluble  jaune, 
ge  ou  brun,  lavé  à  l'eau,  laisse  une  poudre  jaune-orangé,  contenant 
9^  2  H*d.  De  même,  en  chauffant  l'oxyde  de  bismuth  au  contact  de 
r  et  de  la  potasse,  et  en  général  en  oxydant  l'oxyde  de  bismuth  en 
sence  des  alcalis,  on  produit  cet  oxyde  intermédiaire.  11  peut  être 
isegé  comme  une  combinaison  d'acide  et  d'oxyde  bismuthique  ;  il 
ait  du  reste  exister  plusieurs  composés  de  ce  genre. 
In  contact  prolongé  avec  l'acide  azotique  concentré  et  froid  le  déconi- 
;e  en  acide  bismuthique  hydraté  insoluble  et  en  nitrate  de  bismuth. 

Chlorures  de  bismulh. 

Le  bismuth  se  combine  directement  au  chlore  ;  il  se  forme  d'abord 
sous-chlorure  BiCl*  qu'un  excès  de  chlore  convertit  facilement  en 
chlorure  BiCI'.  Le  même  composé  s'obtient  en  distillant  un  mélange 
bismuth  et  de  sublimé  corrosif  (1  partie  de  bismuth  et  2  parties  de 
blimé)  : 

I6Hg,Cl«  -»-  2  Bi  =  2Bi  Cl*  -»-  3  Hg,;CI»] , 
ÔHgCI -»- Bi  =  BiCl» -f- 3  (llg^Cl). 

Cest  une  masse  blanche,  opaque,  grenue,  fusible  à  une  douce  cha- 
ir et  asseï  semblable  au  beurre  d'antimoine,  volatile,  soluble  dans 
ilcool  et  dans  une  petite  quantité  d'eau,  déliquescente.  En  présence 
on  excès  d'eau,  il  éprouve  des  décompositions  analogues  à  celles  du 
iarre  d'antimoine  et  se  dédouble  en  acide  chlorliydrique  et  en  oxychlo- 
ire  de  bismuth.  La  solution  aqueuse  de  chlorure  de  bismuth  convena- 
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blement  concentrée  fournit  des  cristaux  hydratés  BiCPH*0  qui  se  dé- 
composent partiellement  par  la  chaleur;  il  distille  de  Teau  et  de  Tacide 
chlorhydrique,  puis  du  chlorure  anhydre,  et  il  reste  de  l'oxyde  de 
bismuth. 

Lorsqu*on  verse  dans  beaucoup  d'eau  une  solution  chlorhydrique  de 
chlorure  de  bismuth,  il  se  sépare  une  poudre  d'un  beau  blanc,  constituée 
par  des  écailles  cristallines  très  minces,  connue  sous  le  nom  de  tianc 
de  perle  et  répondant  à  la  formule  Bi'O*  .BiCP.  Ce  sel,  soumis  ira& 
tion  de  la  chaleur,  dégage  du  chlorure  en  vapeur  en  laissant  un  autre 
oxychlorure  de  formule  SBi'O* .  BiCl*.  Le  trichlorure  de  bismuth  s'unit 
aux  chlorures  alcalins  en  donnant  des  sels  doubles  ayant  pour  fonmile 
tantôt  2 MCI .  BiCl%  tantôt  5  HQ  .  Bi  CI*  et  pouvant  contenir  de  Fcau  de 
cristallisation  : 

2KCl.BiCP;    SKCl.BiCl»;    2NaCl . BiCl» -H  H«0; 
3  Cl AzH* .  BiCl»  ;     2  Cl AzU* .  BiCP. 

Avec  Tacide  chlorhydrique  il  donne  également  un  composé  crislallio 
deformule2HCl.BiCl'. 

L'ammoniaque  s'unif  en  plusieurs  proportions  au  trichlorure  de 
bismuth  et  fournit  les  composés  :  AzIP.2BiCP;  2AzIP.BiCP; 
SAzIP.BiCl». 

Bromure  de  bismuth. 

Le  tribromure  de  bismuth  constitue  une  masse  cristalline  ou  des  cris* 
taux  volumineux,  jaune  de  soufre,  fusibles  à  200^  en  un  liquide  rouge 
volatil.  Il  se  forme  directement  par  l'action  des  vapeurs  de  brome  sur  le 
bismuth  en  poudre.  L'action  est  très  violente;  pour  la  modérer,  il  con* 
vient  de  mettre  le  bismuth  en  contact  avec  le  brome  dissous  dans  un 
liquide  inerte,  tel  que  le  chlorure  de  carbone  ou  l'éther.  Il  est  soluble 
dans  l'éther  et  l'alcool  et  se  décompose  au  contact  de  l'eau  en  donnant 
un  oxybromure  BiôBr.  Comme  le  chlorure,  il  s'unit  aux  bromures 
alcalins. 

Chauffé  avec  l'éther  anhydre  en  vase  clos  à  100*,  il  fournit  des  pris- 
mes rhomboïdaux  déliquescents  qui  renferment  BiBr'(€*Il**ô)2H*è. 

lodure  de  bismuth. 

L'iode  et  le  bismuth  se  combinent  aisément  et  énergiquement.  On 
prépare  le  triiodure  sans  aucune  dirficulté  en  chauffant  dans  un  matras 
assez  grand  un  mélange  de  1  équivalent  ou  de  32  parties  de  trisulfure 
de  bismuth  et  de  5  équivalents  ou  de  47,5  parties  d'iode;  la  masse 
commence  par  fondre,  puis  émet  des  vapeurs  rouge-brun,  qui  se  con- 
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snsent  sous  la  ibnne  de  lamelles  cristallines,  noir-brun,  brillantes  et 
six  pans.  Le  iriiodure  de  bismuth  est  isomorphe  avec  le  iriiodure 
'aatimoine.  L'eau  froide  ne  le  dissout  pas  et  ne  Taltère  pas  sensible- 
leot;  Teau  chaude  le  convertit  en  oxyiodure  Bi'O^ .  BiP  rouge. 
Od  peut  obtenir  Tiodure  de  bismuth  par  voie  humide,  en  versant  peu 
peu  une  solution  étendue  de  nitrate  de  bismuth  dans  une  solution 
lodure  de  potassium.  Le  précipité  brun  est  redissous  dans  Tacide  iod- 
fdrique  et  le  liquide  est  précipité  par  de  Tcau. 
L*îodure  de  bismuth  forme  des  combinaisons  cristallisées  avec  Tacide 
diydriquc,  [IH.BiP  +  4H*0];  avec  les  iodures  alcalins  :  2 Kl. BiP 
-8H*e;     4KI.BiP  +  III;     4KI.BiP;  d*autres  sels  doubles  appar- 
eoneni  au  type  RI .  BiP  ou  au  type  3 RI .  2 BiP. 

Fluorure  de  bismuih. 

n  est  peu  connu  et  se  dépose,  d'après  Bci*zélius,  sous  la  forme  d*uno 
ludre  blanche  par  Tévaporation  d'une  solution  d'oxyde  de  bismuth 
ms  l'acide  fluorhydrique. 

Sulfures  de  bismuth. 

On  en  connaît  deux:  le  sous-sulfure  Bi'S*  et  le  trisulfure  Bi*S^.  Le 
isulfure  de  bismuth  fondu  avec  un  excès  de  bismuth  donne  du  sous- 
dfure  qui  cristallise  dans  l'excès  de  métal.  Si  à  une  solution  de 
irirate  de  bismuth  dans  une  lessive  de  potasse  on  ajoute  la  dose  conve- 
able  de  sel  d'étain  pour  ramener  l'oxyde  de  bismuth  à  l'état  de  sous- 
xjde,  enfin  si  dans  la  liqueur  ainsi  obtenue  on  fait  passer  un  courant 
lliydrogène  sulfuré,  il  se  formera  un  précipité  noir  de  sous-sulfure  hy- 
Inté,  tandis  que  l'étain  restera  dissous  à  l'état  de  sulfostannate  alcalin, 
uacide  chlorhydrique  chaud  convertit  ce  précipité  en  bismuth,  en  hydro- 
Sèoe  sulfuré  et  en  sulfure  bismuthique  (Schneider). 

Le  sous-sulfure  anhydre,  préparé  en  fondant  ensemble  dans  des  propor- 
(km)8  convenables  du  trisulfure  et  du  bismuth,  est  cristallisé  en  prismes 
T^ngulaires,  de  couleur  grise  et  d'un  éclat  métallique;  densité  =  7,3. 

Ia  trisulfure^  Bi*S*,  se  trouve  dans  la  nature  en  masses  compactes 
OQ  en  cristaux  isolés,  isomorphes  avec  le  sulfure  d^antimoine  (prismes 
fhomboîdaux  droits);  densité  =6,4.  On  l'obtient  directement  par  la 
fiuioQ  du  bismuth  avec  une  dose  suffisante  ou  avec  un  excès  de  soufre. 
^  précipité  produit  par  l'hydrogène  sulfuré  dans  les  sels  de  bismuth  est 
^trisulfure  hydraté.  Ce  dernier,  chauffé  à  200*  avec  un  sulfure  alcalin, 
^convertit  en  sulfure  anhydre  cristallisé. 

Lb  trisulfure  est  moins  fusible  que  le  bismuth  et  partiellement  décom- 
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posable  par  la  chaleur.  L'acide  chiorhydrique  bouillant  le  dissout  aiec 
dégagement  d'hydrogène  sulfuré. 

Oxy sulfures.  —  On  connaît  quelques  combinaisons  naturelles  ou 
artificielles  contenant  à  la  fois  du  soufre  et  de  l'oxygène  et  que  l'on  peut 
enTisager  comme  du  sous-sulfure  uni  à  du  sous-oxyde  ou  à  de  l'oxyde 
bismuthique.  Tels  sont  la  karélinite  des  raines  deSawodinsk  dans  l'Altai, 
BiS .  3 Bid  ;  l'oxysulfure  artificiel  4 BiS . Bi*©*. 

Sélénîure  de  bismuth. 

Le  séléniui*e  de  bismuth,  [Bi'Se^]  Bi  Se',  constitue  une  masse  cristalline 
blanche,  brillante  et  métallique,  de  densité  égale  à  6»82,  que  Ton 
obtient  en  fondant  un  mélange  en  proportions  convenables  de  bismuth 
et  de  sélénium. 

Tellurure  de  bismuth. 

Le  tellure  et  le  bismuth,  isomorphes  enti^e  eux,  peuvent  être  fondas 
ensemble  en  toutes  proportions. 

Le  tétradymite  constitue  un  sulfotellurure  naturel  de  bismuth  cristal- 
lisé en  rhomboèdres  à  éclat  métallique,  d'une  densité  égale  à  7,5-7)8^ 
de  couleur  gris  de  plomb  et  de  formule  [Bi'Te^S]  BiTe*S. 

Phosphure  et  arséniure  de  bismuth. 

Le  bismuth  ne  s'unit  pas  au  phosphore  et  à  l'arsenic  par  voie  sèche. 
Le  mélange  laisse  partir  sous  l'influence  de  la  chaleur  la  totalité  de 
l'élément  volatil  (phosphore,  arsenic).  L'hydrogène  phosphore  et  l'hydro- 
gène arsénié  donnent  dans  les  solutions  des  sels  de  bismuth  des  précipi- 
tés noirs  de  phosphure  ou  d'arséniure  de  bismuth,  qui  se  décomposent 
par  calcination  en  laissant  un  résidu  de  métal. 


CHAPITRE  YH 


COMBINAISONS  DU  BORE  AVEC  L'OXYGÈNE,  LE  SOUFRE. 
LES  ÉLÉMENTS  HALOGÈNES  ET  AVEC  L*AZOTE 


Aeide  kMrlq«e,  [Bo^O^]  =  70,0;  BoO'=35.0. 

*icide  borique  est  la  seule  combinaison  du  bore  avec  Toxygène.  11 
i  connu  autrefois  sous  le  nom  de  sel  sédatif  de  Ilomberg,  nom  rap- 
ini  le  chimiste  qui  le  sépara  le  premier  du  borax  (1702). 
e  produit  commercial,  cristallisé  en  paillettes  nacrées,  représente  un 
rate  défini  [Bo»e».3H*e   ou  BoIPO^^]  BoO^^SIIO,  que  la  chaleur 
impose  peu  à  peu  et  qui  se  transforme  au  rouge  en  acide  anhydre. 
{irès  fusion  et  refroidissement,  Tacide  borique  anhydre  offre  Tappa- 
»  d'une  masse  vitreuse,  transparente  et  cassante,  à  peu  près  fixe  et 
le  ¥olatilisant  que  très  lentement  à  une  température  élevée,  telle  que 
B  des  fours  à  porcelaine.  Un  courant  d'air  favorise  son  évaporation. 
Imen  a  tiré  de  ce  fait  un  procédé  avantageux  pour  arriver  à  la  rc- 
ioGlion  artificielle  des  minéraux  cristallisés. 
ous  rînfluence  de  la  chaleur,  il  se  ramollit  et  passe  comme  le  verre 
divers  états  pâteux.  Avant  de  fondre  complètement,  au  rouge,  il 
t  être  étiré  en  fils  longs,  minces  et  très  cassants.  Pendant  le  rcfroi- 
ement  il  se  fendille  suivant  diverses  directions,  en  laissant  entendre 
liaque  fois  un  bruit  sec  accompagné  d'un  dégagement  de  lumière. 
âde  borique  anhydre  peut  être  trempé  à  la  manière  du  verre  et  se 
Bporte  comme  lui  à  la  lumière  polarisée.  11  garde  les  propriétés  coni- 
miquées  par  la  trempe,  même  après  le  recuit.  La  dureté  de  racide 
^est  comprise  entre  4  et  5;  malgré  cela,  il  est  8  à  10  fois  plus 
^^^  à  polir  que  le  verre.  On  peut  obtenir  avec  lui  de  véritables 
*i^  bitaTiqueSy  éclatant  après  une  solution  de  continuité  (voyez  de 
'^fCkmpieê  rendus  de  f  Académie,  12  juillet  1875). 

dkàMàU.  u.  —  ^.% 
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La  chaleur  spécifique  de  Tacidc  borique  anhydre  est  égale  à  0,23743. 
Sa  densité  à  0'  est  égale  à  1,8766;  à  12\  elle  est  de  1,8476. 

On  prépare  Tacide  anhydre  par  déshydratation  du  produit  conun^- 
cial  sous  l'influence  de  la  chaleur.  Il  s'obtient  aussi  directement  par  la 
combustion  du  bore  dans  Toxygène  *. 

Lorsqu'on  abandonne  au  contact  de  Tair  humide  des  plaques  transpa- 
rentes et  vitreuses  d'acide  borique  anhydre  fondu,  elles  se  recouvrent 
d'une  croûte  opaque  d'acide  hydraté.  L'acide  borique  possède,  en  effet, 
une  affinité  marquée  pour  l'eau,  affinité  qui  se  révèle  par  les  £aits  sui- 
vants : 

L'acide  borique  anhydre,  fondu  et  pulvérisé,  mélangé  au  double  de 
son  poids  d'eau,  augmente  de  volume;  la  température  s'élève  à  près  de 
100^.  La  chaleur  dégagée  par  la  combinaison  de  Bo^O^  avec  3H'0  est 
égale  à  126  000  calories;  la  clialeur  de  formation  de  BoH'O',  à  partir  de 
l'eau  et  de  Tacide  anhydre  solide,  est  donc  de  63000  calories. 

Une  molécule  d'acide  borique  hydraté  ou 

[l/2{Bo»e\5H«e)  =  BoIP6'], 

en  se  dissolvant  dans  l'eau  à  15^,  absorbe  3187  calories  poiur  donner 
une  solution  saturée  qui  produit  encore  un  très  faible  abaissement  de 
température  lorsqu'on  l'étend  d'eau.  On  voit,  d'après  ces  nombres,  que 
pendant  la  dissolution  de  l'acide  anhydre,  la  moitié  environ  de  la  cha- 
leur développée  par  la  formation  de  l'hydrate  disparait  par  le  fait  de  la 
dissolution  (Dilte,  Comptes  rendus  de  f  Académie,  t.  LXXXV,  p.  1069). 
La  combinaison  avec  l'eau  est  accompagnée  d'une  contraction.  D'après 
la  théorie  atomique,  elle  s'exprime  par  l'équation 

Bo*0'-+-3H«0  =  2(Boll'ô*). 

Si  l'on  envisage  l'alcool  comme  de  l'eau  contenant  le  groupement  mo- 
novalent éthyle=€*H*  =  Et,  mis  à  la  place  d'un  atome  d'hydrogène, 
la  réaction  de  l'acide  borique  sur  l'alcool  se  représente  par  une  équa- 
tion parallèle.  On  a,  en  effet,  à  120*: 

Bo'e»-H3(EtHO)=BoEt'e*-l-BoIPe». 

▲Icool.  élher  borique.     Acide  borique 

bfdralé. 

i.  La  chaleur  de  formation  de  l'acide  borique  anhydre  a  été  déterminée  iDdirectement  ptr 
9M.  Troost  et  Hautefeuille,  en  attaquant  du  bore  amorphe  en  présence  do  Tean  par  le  chkit, 
dans  le  moufle  du  calorimètre  de  Favre  et  Silbermann.  On  sait,  d'après  M.  Fayre,  qu'à  chaqoe 
équifalent  d'acide  chlorhydrique  très  étendu,  produit  par  l'action  du  chlore  sur  l'eau,  en  pro* 
sence  d'un  corps  oxydable,  correspondent  6800  calories.  D'autre  part  on  connaît  la  chaleur^ 
dissolution  de  l'acide  borique.  Avec  ces  données  et  celles  de  l'expérience  précédente,  oo  peot 
calculer  la  chaleur  de  combustion  du  bore,  qui  a  été  trouTée  égale  à  150  300  calories  potf 
Bo  4- O' donnant  BoO^ 
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L'hydrate  Bo'ô'.SH'O,  appelé  quelquefois  hydrate  normal,  n'est 
pas  la  seule  combinaison  de  Tacidc  anhydre  avec  Teau.  Herz  {Joum.  fur 
prak.  ChemiCj  t.  XCIX,  p.  179)  admet  Texistcnce  des  hydrates  suivants  : 

Bo*e».5IPd;  Bo*0'.IPd;  SBo'dMPe;  SBo^e^.H^e. 

Le  premier  se  sépare  toujours  en  cristallisant,  que  la  solution  soit 
étendue  et  froide  ou  concentrée  et  chaude.  Le  second  se  produit  par  la 
dessiccation  du  précédent  à  100*;  T hydrate  2Bo'0*.H*d  reste,  après 
une  dessiccation  prolongée  durant  14  à  15  joui*s  à  140^;  enfin  l'hydrate 
830*0^  .  H'O  prendrait  naissance  sous  l'influence  d'une  température 
de  200*.  Les  indications  d'Atterberg  (Bulletin  de  la  Société  chimique^ 
t.  XXII «  p.  350)  diffèrent  des  précédentes  dans  une  certaine  mesure; 
l'acide  borique  trihydraté  se  transformerait  vers  80^  en  acide  mo- 
nohydraté,  Bo*6* .  H*0;  celui-ci  chauffé  à  une  température  plus  élevée 
ne  fournirait  pas  d'hydrate  à  composition  constante.  Après  huit  jours  et 
à  100%  il  reste  un  hydrate  à  1/2  molécule  d'eau,  2Bo*eMI*0;  à  140% 
pendant  le  même  temps,  on  a  obtenu  un  hydrate  répondant  à  la  for- 
mule SBa'd'.H'O;  à  une  température  plus  élevée,  il  se  forme  de  l'acide 
anhydre. 

L'acide  borique  cristallisé  se  présente  sous  la  forme  de  paillettes  blan- 
diesy  nacrées,  douces  et  onctueuses  au  toucher,  d'une  saveur  très  faible- 
ment acidulé.  Desséché  dans  une  capsule  ouverte,  sous  l'influence  de  la 
chaleur,  il  émet  des  fumées  blanches  d'acide  borique  entraîné  par  la 
Tapeur  d'eau. 

Sa  chaleur  spécifique  ^  est  égale  à  0,353516. 

Sa  densité  à  0"  est  égale  à  1,5463;  à  12%  elle  est  de  1,517. 

fOLunuri  de  L*AaDE  boriqcb  a  diverses  températures  (ditte) 

Températort.  Acide  hydraté.  Acide  anhydre. 

gr.  gr. 

0» 19,47         H,00 

120 29,20        16,50 

«0». 39,92  22,49 

40».  .  .  * 69,91  39.50 

62» 114,16  64,50 

80» 168,15  95,00 

1020 291,18  164,50 

L'acide  boric(he  cristallisé  est  soluble  dans  l'alcool  ;  ces  solutions  ont 
la  propriété  de  brûler  avec  une  flamme  verte. 
La  réaction  acide  de  ce  corps  est  tràs  faible;  il  donne  tout  au 

i.  Calculée  d'ipcèt  It  formule  de  Peiton  et  la  chaleur  spécifique  de  l'acide  anhydre. 
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plus  à  la  teinluro  de  tournesol  une  couleur  rouge-violacé;  cependant 
avec  une  solution  saturée  à  chaud  le  virage  est  plus  complet  et  disparait 
à  mesure  que  Tacide  se  sépare  par  refroidissement.  La  mannite,  eorpi 
sucré  neutre,  communique  aux  solutions  même  étendues  d'acide  borique 
la  propriété  d'agir  sur  le  tournesol  à  la  manière  des  acides  forts.  Un  cen- 
timètre cube  d'une  solution  borique  au  1/2000  ajouté  à  10  centimètres 
cubes  d'une  solution  de  mannitc  à  15  pour  100  donne  une  liqueur  qui 
colore  la  teinture  bleue  de  tournesol  en  rouge  pelure  d'oignon  (Klein, 
Bulletin  de  la  Société  chimique^  t.  XXIX,  p.  481). 

L'acide  borique  est  envisagé  par  quelques  auteurs  comme  un  acide 
tribasique;  le  Irihydrate  l/2(Bo»e*.3Il*0)  =  Bo(He)»  devient  alors 
l'acide  normal.  Cependant  on  ne  connaît  qu'un  seul  borate,  celui  (le 
magnésium,  qui  justifie  cette  manière  de  voir;  dans  les  autres,  le  rap- 
)ort  de  l'oxygène  de  la  base  à  l'oxygène  de  l'acide  est  égal  à  1 :3, 
Bo^O''H^O],  ou  plus  faible  encore,  comme  dans  ceiiains  polyborates 
correspondant  à  des  acides  très  condensés,  tels  que 

6(Bo•ô^3IPe)— i7U*o=6(Bo*e»)ipe 

et 

4(Bo'0\3U*0)  — 9ffe=4(Bo*0')3H«6. 

En  rjoutaiit  à  la  solution  d'acide  borique  une  proportion  de  carbonate 
de  soude  telle  que  l'on  ait  plus  de  1  équivalent  et  moins  de  2  équivalents 
de  ce  sel  pour  2  équivalents  d'acide  borique,  tout  l'acide  carbonique 
est  expulsé  (Scliaffgolsch,  Poggendorff^s  Annalen^  t.  CVlI,  p.  427). 

La  chaleur  ne  décompose  pas  Tacide  borique.  Le  charbon,  l'hydrogène, 
le  chlore  sont  sans  action  sur  lui,  même  à  une  température  élevée. 
Le  charbon  au  rouge  blanc  le  réduit  en  présence  de  l'azote  avec  produc- 
tion d'oxyde  de  carbone  et  d'azolure  de  bore,  comme  il  le  fait  en  pré- 
sence du  chlore  en  donnant  du  chlorure  de  bore  : 

Bo«0' -+- 3€ -H CI*  =  2 BoCI» -H  3 ee. 

Lorsqu'on  traite  l'acide  borique  anhydre  par  son  poids  d'acide 
sulfuriquc  monohydraté,  il  se  forme  une  bouillie  qui  se  fluidifie  i 
chaud  et  se  prend  par  refroidissement  en  une  masse  vitreuse  ;  celleH^i* 
chautTée  à  28U^,  offre  une  composition  représentée  par  la  formule 
5Bo^ô\2SOMI*0,  ne  changeant  pas  à  350^  celte  triasse  attire  l'hu- 
midité en  devenant  blanche  et  opaque  (Merz). 

Suivant  Sehullz-Sellack  [Deut,  chem.  GeselUch.-,  t.  IV,  p.  12),  la  solu- 
tion sulfurique  d'acide  borique  laisse  après  évaporation  une  masse  dure 
et  vitreuse,  (Funa  composition  peu  constante.  Si  l'on  dissout  l'acide  bo- 
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le  Tacide  sulfurique  fumant,  on  voit  se  former  au  bout  de 
ps  des  cristaux  feuilletés  dont  la  composition  correspond 
;  Bo'O'.H^é.SSe'  ou  Bo*O^S0*H^  2Se».  Sous  rin- 

cbaleur»  ces  cristaux  fondent  et  dégagent  de  Tacide  sulfu- 
re. 

rique  cristallisé  arrosé  avec  une  solution  concentrée  diacide 
e  pur  donne  une  solution  qui  se  trouble  par  Tcbullition  et 
en  une  masse  terreuse  blanche.  Celle-ci,  traitée  par  l'eau 
le  cède  i  ce  dissolvant  qu'une  partie  de  l'acide  phosphorique 

résidu  insoluble  représente  une  combinaison  à  équivalents 
ux  acides. 

étique  anhydre  dissout  à  chaud  Tacide  borique  fondu  et  pul- 
me  une  masse  viti^use  décomposable  par  l'eau  : 

€*IPe^.Bo'0'. 

ce  de  l'acide  borique,  l'acide  tartrique  ne  précipite  plus  les 
ise.  Dans  une  semblable  liqueur  on  peut  séparer  Tacide  bo- 
i  fluorure  de  potassium;  la  liqueur,  fiUrce  pour  éliminer  le 
le  potasse  et  additionnée  d'acide  acétique,  se  comporte 
mélange  de  tartrate  alcalin,  d'acétate  de  potasse  et  d'acide 

mte  de  l'acide  borique  à  de  l'acide  hydrofluosilicique,  on 
il  faut  moins  de  potasse  pour  saturer  ce  dernier  que  s'il 
et  effet  est  dû  à  la  production  de  fluoborate  de  potassium 
éactifs  colorés  : 

.2FlU)  +  2Bo'e"^=4(BoFP.FlII)+5SiO'  +  2FlII]. 

t  bouillir  l'acide  borique  avec  de  l'acide  hydrofluosilicique, 
queur  devenir  gélatineuse  par  suite  de  la  formation  de  silice 
m,  fur  prak,  Chem.y  t.  XCIV,  p.  24). 
omptes  rendus  de  r Académie  des  sciences,  t.  LX,  p.  800) 
j'une  solution  d'acide  borique  anhydre  dans  l'alcool  absolu 
az  chlorhydrique  sec  en  prenant  une  consistance  huileuse; 
cette  solution  comme  renfermant  le  composé  iO(€4P0). 
ï^(?).  Chauffée,  elle  dégage  des  torrents  d'acide  chlorhy- 
fère  ;  la  partie  volatile  aurait  pour  composition  2BoCP. 
îH*ô  (?).  L'acide  bromhydrique  fournit  à  peu  près  les 
tats.  La  liqueur  alcoolique  saturée  d'acide  bromhydrique  et 
15* donnerait  le  composé  BoCr.l3(e-IPe).81PÔ(?). 
»nque  dissous  dans  un  léger  excès  de  pelasse  çmv^îV.^^  k 
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froid  ou  i  chaud,  suivant  la  concentration,  les  solutions  de  silicate  de 
potassse  ;  le  précipité  est  de  la  silice  pure  exempte  d'acide  borique. 

En  présence  de  Tacide  chlorhydrique,  Tacide  borique  forme  unecom* 
binaison  brune  avec  la  matière  colorante  du  curcuma  ;  cette  combinai- 
son passe  au  bleu  sous  rinflucnce  de  l'ammoniaque;  elle  a  été  éladiée 
par  M.  E.  Schlumberger  {Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paru, 
t.  V,  p.  194). 

L'acide  borique  réagit  sur  le  perchlorure  de  phosphore;  on  d)tient 
de  l'acide  phosphorique  et  du  chlorure  de  bore  : 

5Bo'O'-+-6PhCl»=10BoCP  +  3Ph«e». 

Si  l'on  chauffe  pendant  quelques  heures  i  150*  un  mélange  d'acide 
borique  et  d'oxychlorure  de  phosphore,  dans  un  tube  scellé,  on  trouve 
à  la  partie  supérieure  du  tube  des  cristaux  sublimés  dont  la  composi- 
tion est  exprimée  par  la  formule  PhBodCl*;  on  peut  les  envisager 
comme  une  combinaison  d'oxychlorure  de  phosphore  et  de  chlorure 
de  bore  : 

PhBoôCl«=PhCPe.BoCl». 

En  effet,  ces  cristaux  se  dédoublent  dans  ce  sens  sous  rinfluence  de 
la  chaleur  et  peuvent  être  obtenus  par  l'union  directe  de  ces  deux  corps. 
Au  fond  du  tube  de  l'expérience  précédente  se  trouve  une  masse  blanche, 
formée  d'une  combinaison  moléculaire  d'acides  phosphorique  et  bo- 
rique anhydres,  Ph'O'.Bo'O*.  On  a  donc,  pour  exprimer  l'action  de 
Toxychlorure  de  phospliore  sur  l'acide  borique,  l'équation 

2Bo*e»H-4PhOCl»  =  Ph«0'.Bo*ô*-+-2(PhCl'e.BoCl»). 

État  naturel.  Préparation,  —  L'acide  borique  se  rencontre  dans  un 
assez  grand  nombre  de  localités,  tantôt  à  l'état  de  liberté,  tantôt  en 
combinaison  avec  les  bases.  Le  borax  ou  bi borate  de  soude  est  connu 
depuis  très  longtemps;  sous  le  nom  de  tinkal  il  était  importé  de  Tlode 
en  Europe.  On  le  trouve  en  dissolution  dans  l'eau  de  certains  lacs,  ou  en 
eRIorescences  cristallines  au  fond  d'anciens  bassins  desséchés.  N.  John 
Veatch  (Chemical  News,  t.  IV,  p.  16)  a  signalé  la  présence  du  borax 
et  d'autres  borates  dans  presque  toutes  les  sources  minérales  de  Cali- 
fornie; un  lac  peu  profond  présentait  même  de  volumineux  cristaux  de 
biborate  de  soude.  L'eau  de  l'océan  Pacifique  puisée  à  proximité  des 
côtes  en  contient  également,  tandis  qu'au  large  il  n'y  en  a  plus. 

Parmi  les  borates  naturels,  nous  citerons  encore  :  la  boracite,  borate 

de  magnésie  uni  à  du  chlorure  de  magnésium  ;  la  tinkalzite  ;  la  rhodi* 

zile  ou  boronatrocalcile,  botale  di^  àv^xn.  ^V^ft  %!^>\d<&  coatenant  42  pour 


ACIDE  BORIQUE.  459 

ide  borique,  8  de  soude,  13  de  chaux  et  37  d'eau  ;  la  dalholitc 
ilicate  hydraté  de  chaux. 

e  borique  libre  est  amené  à  la  surface  de  la  terre  par  des  jets 
de  vapeur  d'eau  s'échappant  dans  certaines  localités  des  pro- 

du  sol  (fumeroles,  suflioni).  Il  apparaît  principalement  dans 
;  marais  ou  lagoni  résultant  de  la  condensation  des  suflioni.  Les 
s  à  acide  borique  les  plus  intéressantes  se  trouvent  en  Toscane 
anOy  Tune  des  îles  Lipari. 

is  Ch.  Sainte-Claire  Deville  et  M.  Leblanc  (Comptes  rendus  de 
lie  des  sciences^  t.  ILII,  p.  317),  les  gaz  des  suflioni  de  Tos- 
itiennent,  outre  la  vapeur  d'eau,  de  l'acide  carbonique  domi- 
1 3  pour  100  d'azote  et  d'hydrogène,  avec  des  traces  de  formène  ; 
ïne  sulfuré,  très  sensible  à  l'odeur,  esta  l'acide  carbonique  dans 
rt  maximum  de  6,4  :  93,6.  Les  expériences  de  Schmidt  et  de 
ille  et  Leblanc  ne  laissent  aucun  doute  sur  la  réalité  de  la  prc- 

l'acide  borique  dans  Peau  de  condensation  des  fumeroles,  fait 
.  été  nié  pendant  longtemps. 

irition  assez  constante  du  gaz  sulfhydrique  a  fait  supposera  M.  Du- 
l'eau  de  la  mer  pénétrant  par  des  fissures  à  de  grandes  profon- 
rencontre  des  dépôts  de  sulfure  de  bore  ;  celui-ci  se  décompo- 
iprès  une  propriété  connue,  en  hydrogène  sulfuré  et  en  acide 
mécaniquement  entraîné  par  la  vapeur  d'eau,  les  principaux 
mes  des  fumeroles  de  Toscane  se  trouveraient  expliqués  par 
)othèse. 

er,  H.  Deville  et  Waringlon  admettent,  au  contraire,  Texistcnce 
ne  de  couches  d'azoturo  de  bore  décomposabic  par  l'eau  en 
ique  et  en  acide  borique  ;  il  est  à  remarquer,  en  effet,  que  l'eau 
li  renferme  des  composés  ammoniacaux.  Les  deux  théories  peu- 
:  vraies  simultanément. 

;  un  assez  grand  nombre  d'années,  les  fumeroles  de  Toscane 
loitées  comme  sources  d'acide  borique,  grâce  à  l'initiative  du 
irderel.  Les  produits  de  cette  industrie  servent,  en  grande  par- 
»riquer  le  borax  artificiel,  qui  remplace  aujourd'hui  le  tinkal  ou 
turel  de  l'Inde. 

incipe  l'opération  est  simple,  il  s'agit  de  condenser  les  pro- 
atils  des  suflioni,  d'évaporer  la  solution  et  d'amener  Tacide  bo- 
ristallisation.  Dans  la  pratique  on  a  eu  à  vamcre  des  difficultés 
ieuscs  avant  d'arriver  à  un  résultat  avantageux, 
es  districts  montagneux  et  stériles  où  s'échappent  les  sufGon! 
oriGces  naturels  correspondant  à  des  fissures  et  à  des  canaux 
ns,  on  entoure  les  jets,  choisis  parmi  les  plus  importants,  d'une 
rie  étanche  formant  un  bassin  circulaire.  Les  bassins  soûl  étA.» 
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gés  et  disposés  k  des  niTeaux  ditTérents  et  coamwniqocnt  coin  « 
des  canaux  d'écoulement.  On  alimente  le  baaain  rapépeer  iiae 
d'une  source  Toisine,  tandis  que  les  autret  leteifent  iiiffwiiiM 
liquide  de  plus  en  plus  riche  en  acide  borique  tenani  d«  ifaamm 
immédiatement  au-dessus.  La  sapeur  des  anffioni  a*édiappe  dans  k 
du  bassin,  barbotte  k  traTcrs  le  liquide  et  se  condense.  L'eau  dB< 
nier  réservoir  marque  environ  1*,5  Baume  ;  elle  est  eoodûte  à 
bassins  de  repos  où  elle  se  clarifie*  puis  elle  est  concentrée  joifAI 
ou  11*  Baume  marqués  i  chaud  (78-80*). . 

L'évaporation  de  ces  masses  considérables  d'ean  eoAtenit  hdémi 
on  devait  la  réaliser  avec  du  combustible.  On  a  heurensemeot  tisilll 
moyen  de  faire  servir  à  cette  fin  la  chaleur  naturelle  de  fomaroki ... , 
exploitées»  dont  on  dirige  la  vapeur  au-dessous  d'une  série  de  chaaiipÉl] 
plates  en  plomb  étagées  ou»  mieux  encore,  au-dessous  d'un  plaaisdW' 
et  cannelé  de  100  mètres  environ  de  longueur,  à  la  suriace  èÊfâ  k 
liquide  s'écoule  lentement  en  nappe  mince;  la  solution  arrive  i  kfflii - 
inférieure  de  cet  engin  d'évaporation  en  marquant  10  k  ll^Baaaiil 
chaud  ;  elle  est  clarifiée  par  le  repos  et  coulée  dans  des  cristalliMBi  | 
Les  cristaux  égoutlés  et  essorés  sont  séchés  dans  une  étuve  égikMri 
chauffée  par  les  fumeroles  ;  les  eaux  mères  sont  concentrées  à  feona. 

L'acide  brut  ainsi  obtenu  renferme  de  74  à  84  pour  100  d'acide  l»:j 
rique  ;  le  reste  est  constitué  par  divers  sulfates  :  sulfates  d'aromooiafiib 
de  magnésie,  de  potasse,  de  soude,  de  chaux,  d^alumine,  de  fer;  pardi 
chlorhydrate  d'ainnioniaquc,  de  la  silice  et  par  un  excès  d'eau. 

Pour  extraire  Tacide  borique  de  la  boronatrocalcite,  on  traite  le  pro- 
duit par  Tacide  sulfurique  hydraté,  et  on  évapore  dans  des  capsules  es 
plomb  jusqu'à  consislance  d'une  bouillie  épaisse  qui  durcit  après  rclh»' 
(lissement. 

La  mnsso  est  introduite  dans  des  cylindres  en  fonte  qu'on  porte  an 
rouge,  et  que  Ton  fait  traverser  par  de  la  vapeur  d'eau.  Celle-ci  enlntoc 
Tacide  borique  et  le  dépose  dans  des  caisses  de  condensation  doublées 
de  plomb.  Afin  d'éliminer  Tacide  sulfurique,  les  vapeurs  circulent  i 
travers  une  couche  de  coke  disposée  à  la  partie  supérieure  du  cylindre 
(Gutzkow,  Chem.  Cenlralblalt,  t.  V,  p.  16). 

L'acide  borique  brut  se  purifie  par  des  cristallisations  réiwtées.  Gêné- 
ralemenl,  pour  préparer  Tacide  borique  pur,  on  préfère  décomposer  le 
borax  cristallisé  par  Tacide  chlorhydrique.  On  dissout  ce  sel  à  chaud 
dans  4  fois  son  poids  d'eau,  et  Ton  ajoute  à  la  liqueur  de  Tacide 
chlorhydrique  jusqu'à  réaction  franchement  acide.  L'acide  borique  (pi 
cristallise  par  relroidissement  est  égoutté,  lavé  à  l'eau  froide  et  recrii- 
tallisé. 

Analyse.  —  En  parlant  de  l'équivalent  du  bore  (tome  I,  p.  51  Dr  b^* 
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avons  donné  les  méthodes  au  moyen  desquelles  on  a  pu  déterminer  la 
composition  de  Tacide  borique,  soit  par  synthèse  directe,  soit  par  Ta- 
nalyse  du  chlorure  de  bore. 

Les  deux  procédés  les  plus  sensibles  pour  reconnaître  la  présence  de 
Tacide  borique  sont  fondés,  Tun  sur  la  coloration  verte  qu*il  commu- 
nique aux  flammesy  l'autre  sur  la  teinte  brune  que  prend  le  papier  de 
curcuma  mouillé  avec  une  solution  chlorhydrique  d'acide  borique, 
teinte  passant  au  bleu  par  Tammoniaque.  La  coloration  des  flammes 
n^apparait  que  si  l'acide  est  libre;  il  convient  donc  toujours  de  mouil- 
ler la  matière  à  essayer  avec  de  l'acide  sulfurique  avant  de  l'introduire 
dans  la  flamme  oxydante  d'un  bec  Bunsen,  ou  avant  de  la  mélanger  à 
Talcool.  Certaines  substances,  telles  que  les  sels  cuivriques,  les  acides 
phosphorique  et  molybdique,  produisent  égaleinoiit  une  coloration  verte, 
et  peuvent  masquer  celle  qui  dérive  de  Tacide  borique  ;  on  évite  leur 
influence  en  mélangeant  le  produit  à  essayer  avec  du  fluosilicate  d'am- 
moniaque et  en  chauflant  dans  un  petit  tube;  il  se  sublime  du  fluobo- 
rate  d'ammoniaque  qui  colore  la  flamme  du  gaz  en  vert  intense  et  bm- 
nit  le  papier  de  curcuma  en  présence  de  Tacide  chlorhydrique. 

L'évaporation  d'une  solution  aqueuse  d'acide  borique  et  la  dessicca- 
tion de  ses  cristaux  étant  toujours  accompagnées  d'une  perte  notable  due 
à  rentrainement  par  la  vapeur  d'eau,  le  dosage  direct  de  l'acide  et  la 
détermination  de  l'eau  de  cristallisation  sont  difliciles  à  réaliser.  La 
méthode  par  précipitation,  au  moyen  d'une  solution  saline,  ne  réussit 
guère  mieux. 

Aussi  emploie-t-on  souvent  dans  le  dosage  la  voie  indirecte  ou  par 
différence,  en  déterminant  les  autres  principes,  après  avoir  éliminé 
l'acide  borique  par  l'action  d'un  mélange  d'acides  fluorhydrique  et 
sulfurique. 

M.  Ditte  (Comptes  rendus  de  VAcad.  des  sciencesy  22  janvier  1875) 
indique  un  nouveau  procédé  de  dosage  direct  de  l'acide  borique  ;  il  est 
fondé  sur  la  facile  cristallisation  du  borate  de  chaux  au  sein  d'un  milieu 
fondu,  constitué  par  1  partie  de  chlorure  de  calcium  et  par  3  parties 
d'un  mélange  à  équivalents  égaux  de  chlorures  de  potassium  et  de 
sodium. 

Le  borate  calcique  cristallise  sous  la  forme  d'un  anneau,  à  la  surface 
des  chlorures  fondus;  on  peut  le  séparer  par  l'eau  froide,  le  laver  et  le 
peser.  Les  résultats  sont  très  exacts  lorsqu'on  emploie  certaines  pré- 
cautions, dont  la  plus  importante  est  de  maintenir  le  fond  du  creuset  à 
une  température  notablement  plus  élevée  que  le  haut. 

D'après  Stolba  (Journ.  fur  prak,  Chem.,  t.  XC,  p.  457),  une  solu- 
tion contenant  1  pailie  d'acide  borique,  et  au  moins  4  parties  de  borax, 
peut  être  desséchée  sans  perle  d'acide;  l'auteur  cité  fonde  sur  ce  fait 
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une  méthode  de  dosage  de  l'eau  de  cri^Ullisalion  et  de  constJlulioB.  i 
cet  efTet,  on  sotunel  â  l'aclioii  du  Teu.  dans  un  creuse!  d<<  \<hlm,  Vif- 
drate  borique  nvêlan<>ê  à  du  borax  see,  et  nn  chaufTe  progre»)Tmeiit 
juMpi'à  fusion  coiupléle,  puis  on  pèse  le  résidu. 

Vsagtt.  —  L'acide  borique  est  en  graudc  partie  nlîtîiw  ibnsli  iàià- 
CAtiun  du  borax.  Libre,  il  entre  dans  la  eoDi|>o$ilio«  de  cerUint  éimn 
«t  fondants.  Il  sert  à  imprégner  les  mèches  des  bougies  stéâriqueapov 
^cibler  la  fmion  dc^  c«udres  et  leur  transformation  eu  un  gli^ 
vitreus  qui  tombe.  En  Suède  il  est  utilisé  comme  anliscpliquc,  uoliB- 
ment  pour  la  ronserration  du  lait,  à  la  dose  de  I/IOOO.  La  médedned 
consomme  aussi  quelque  peu.  -^^M 

Smïtmrv  de  bare.  |IU^S>]^1}g  (hiBoS>=Mi  I 

Le  sulfure  de  bore  s'obtient  par  la  combinaison  dircrie  du  b» 
amorphe  avec  la  vapeur  de  soufre  au  rouge  vif  (Berzélius);  parl'iclii* 
du  gaz  sulfbydrique  sec  sur  le  bore  amorphe,  à  une  température  rogge 
sombre  (Derille  et  Wœlder)  ;  par  l'action  des  vapeurs  de  sulfure  de  cl^ 
bone  sur  un  mélange  incandescent  de  charbon  el  d'acide  borique. 

C'est  un  corps  blanc  ou  blanc-jauuàire.  quelquefois  crislaDisé,  faiUe- 
mcnt  volatil  ou  tout  au  moins  susceptible  d'être  entraîné  dans  un 
rant  de  gaz;  son  odeur  irritante  rappelle  celle  du  chlorure  de  H)iiiR> 
L'eau  le  décompose  énergiquement  en  acide  borique  el  en  hj-drogà» 
sulfuré  : 

Bo'S'  4-  5  ll'd  =  Bo*e*  +  5  SU'. 

Le  sulfure  de  bore  refroidi  lentement  dans  la  vapeur  de  soufre  Founiil 
en  même  temps  un  dépôt  de  soufre  précipité,  ce  qui  tend  à  élaWif 
l'esislence  d'un  composé  plus  riche  en  soufre  que  le  trisulfurc. 

PlMorare  de  liore,  BoFJ'^eg. 

Gaj-Lussac  et  Ttiénard  l'ont  obtenu  les  premiers  en  calcinant  nu  n)"P 
TÎf  un  mélange  intime  d'acide  borique  vitreux  et  de  spalli  lluardutf 
un  canon  de  fusil  : 

[3  Ca„Fl'  +  4 lio'0' ^  2  (BoFl")  -i- 5  (Bo^G^en^ej], 
3CaFI-l-4BoO'  =  BoFI»  +  3{BoO»CaO). 

Pour  prépiner  ce  gaz.  on  chauffe  généralement,  dans  une  coruuf  *" 
dans  un  ballon  en  verre  muni  d'un  lube  de  dégagement,  un  mélsig' 
composé  de  1  partie  d'acide  borique  anhydre  en  poudre.  "2  partit*''' 
spath  (luor  divisé  el  12  parties  au  moins  d'acide   sulfurique  très  C"' 
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centré.  L^excès  diacide  sulfurique  a  pour  but  d'atténuer  Taction  de  Teau 
mise  en  liberté  dans  la  réaction. 

En  réalité,  le  fluorure  de  bore  prend  naissance  dans  cette  expérience 
par  l'action  réciproque  de  Tacide  fluorhydrique  et  de  Tacide  borique. 
Les  parois  en  verre  du  récipient  sont  forcément  corrodées  par  l'acide 
fluorhydrique,  et  le  fluorure  de  bore  est  alors  toujours  souillé  par  du 
fluorure  de  silicium.  On  a , 

[6FlH  +  Bo*e'=2(BoFP)H-3H^e]. 

Le  gaz  est  recueilli  sur  le  mercure  dans  des  éprouvettcs  en  yerre. 

Propriélés.  —  Le  fluorure  de  bore  est  gazeux  à  la  température  ordi- 
naire, incolore,  d'une  densité  égale  à  2>3  ;  ii  peut  être  liquéfié  par  le 
froid  produit  par  l'évaporation  rapide  de  Tacide  carbonique  liquide,  et 
il  constitue  alors  un  fluide  mobile  et  transparent. 

Il  est  très  avide  d'eau  :  aussi  répand-t-il  à  l'air  humide  d'épaisses  fu- 
mées blanches.  L'eau  en  absorbe  près  de  700  fois  son  volume,  en  don- 
nant une  solution  visqueuse,  épaisse,  d'une  densité  égale  à  1,77.  Si  l'on 
arrête  l'opération  avant  la  saturation  complète,  de  façon  à  obtenir  une 
solution  étendue,  on  voit  se  séparer  de  l'acide  borique  qui  cristallise  et 
il  reste  dans  la  liqueur  un  composé  acide,  que  l'on  peut  envisager  comme 
une  combinaison  de  fluorure  de  bore  et  d'acide  fluorhydrique;  c'est 
V<icide  hydrofluoborique,  Bo  FP  .  H  FI . 

Celte  solution  neutralisée  par  un  alcali  donne  des  hydrofluoborates 
de  formule  BoFl'  .MFl;  évaporée  à  consistance  convenable,  elle  dégago 
de  l'acide  fluorhydrique,  et  laisse  un  résidu  d'acide  fluoborique  (voir 
plus  bas).  Il  résulte  de  cette  décomposition  sous  l'influence  de  ta  chaleur 
que  la  concentration  dans  des  vases  en  verre  ne  peut  s'effectuer  sans 
qu'il  y  ait  attaque  des  parois,  à  moins  que  l'on  n'ajoute  assez  d'acide 
borique  ;  dans  ce  cas  la  concentration  n'est  pas  accompagnée  d'une  mise 
en  liberté  d'acide  fluorhydrique  et  l'on  obtient  le  même  résidu  sirupeux 
d'acide  oxyfluoborique. 

La  solution  visqueuse,  d'une  densité  égale  à  1,77,  qui  résulte  de  la 
saturation  complète,  peut  être  distillée  à  une  température  élevée;  il  se 
dégage  d'abord  un  peu  de  fluorure  de  bore,  puis  il  passe  un  produit 
assez  semblable  d'aspect  à  l'acide  sulfurique  monohydraté  ;  on  l'envisa- 
geait comme  une  combinaison  d'acide  borique  et  d'acide  fluorhydrique 
IBo^ô^IPÔ .  6HFI]  BoO'IIO  .  3  HFl,  en  lui  donnant  le  nom  d'acide  fluo- 
borique ou  oxyfluoborique.  De  fait,  on  peut  l'obtenir  par  l'action  do 
l'acide  borique  sur  l'acide  fluorhydrique  concentré.  Ce  même  produit 
apparaît  à  la  fin  de  l'opération  lorsqu'on  prépare  le  fluorure  de  boro 
avec  l'acide  borique,  l'acide  sulfurique  et  le  fluorure  de  calcium. 
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U.  A.  Basarow  (Buttelin  de  la  SoâéU  rfawi|M, >■  iW4)  n 
mis  Tacide  Ouoborique  ou  floozjfaoriqoe  de  ra|l—  dL  IttHil 
dtstillatioD  fractionnée;  ce  coq»  le 

portions,  a  points  d*ébullition  JKsIincU,  cuMfiia  cÉbn  1€5  AMK 
dont  la  densité  diminue.   La  premim 
à  U77,  tandis  que  pour  la  deroière dUa  UhbIw  i  l,577.  Im, 
de  lanal jse  ne  s*accordeot  pas  avec  la  Ibnmde adniaa «t 
excès  d*acide  borique  par  rapport  à  cette  Ibnniile.  La  Beson  di  hi 
site  de  Tapeur  a  228*  conduite  1(1,4,  ce  qui  proofenitqnll  y  a< 
silion  totale.  D*après  ses  résultats,  Taulear  coTisage  Tacide 
non  comme  un  composé  défini,  mais  comme  une  dimointîoo  ffaâ 
rique  dans  Tacide  hydrofluoborique.  La  réaction  génératrice 
analogue  à  celle  du  fluorure  de  silicium  sur  Tean,  a^ec  cette  diKi 
que  Tacide  borique  formé  reste  en  solution  an  lien  de  se  pvUfihr 
comme  le  fait  l'acide  silicique.  Les  fluoxylKMratea  analysés  smint  4| 
simples  mélanges  de  borates  et  d'hydrofluoboratea. 

Li  grande  affinité  du  fluorure  de  bore  rend  compte  de  Padioa  éM^ 
gique  qu^exerce  ce  gaz  sur  beaucoup  de  matières  m^ganiques,  qsH 
charbonne  a  la  manière  de  Tacide  suUurique  et  plus  énergiqocBMl 
encore  ;  le  bois,  lo  papier  mis  en  contact  avec  lui  noircissent  imnédii- 
tcment. 

Le  fluorure  de  bore  est  un  corps  stable»  qu'une  chaleur  roogs  inIflN 
ne  décompose  pas  ;  le  fer  est  sans  action  sur  lui  ;  les  métaux  akaliv 
lui  enlèvent  du  fluor  et  mettent  du  bore  en  liberté.  Le  fluorure  alcalin 
formé  s'unissant  à  du  fluorure  de  bore  donne  de  rbydrofluoborate,i 
moins  d*un  excès  de  métal  alcalin  qui  le  résout  entièrement  en  fluo- 
rure et  en  bore. 

Sa  composition  .est  établie  par  la  manière  dont  il  se  comporte  aîec 
Teau,  par  les  circonstances  dans  lesquelles  il  prend  naissance  et  eoGo 
par  sa  densité  finzeuse.  La  densité  calculée  d'après  la  formule  BolP 
=  2  volumes  contenant  5  volumes  de  fluor  e*st  2,55;  la  densité  trouiée 
par  J.  Uavy  est  2,57  et  par  M.  Dumas  2,5. 

Chlorore  de  bore,  DoCP=  117,5. 

Le  trichlorure  de  bore  correspondant  à  Tacide  borique  se  forme  dl^c^ 
tement  par  Taction  du  chlore  sec  sur  le  bore  amorphe  ou  sur  le  bor« 
adamantin  porté  à  une  temj)éralure  rouge.  Dans  ces  conditions,  Tacioc 
clilorhydrique  est  également  décomposé  par  le  bore  amorphe  et  donï* 
du  chlorure  de  bore  et  de  l'hydrogène. 

Lu  mélange  intime  d'acide  borique  et  de  charbon  porté  au  rouget 
dans  une  atmosphère  de  chlore  fournil  du  chlorure  de  bore  ot  de  ToxjJ* 
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*^  carbone.  Ces  trois  procédés  peuvent  être  utilises  pour  Tobtention  du 
2^^onire  de  bore.  Dans  les  cas  où  H  se  forme  en  même  temps  un  gaz 
Qoercible,  hydrogène»  oxyde  de  carbone,  on  ne  perdra  pas  de  vue 
les  dîilicuUés  de  condensation  d'un  produit  très  volatil,  tel  que  le 
^Ufirore  de  bore,  sont  considérablement  augmentées.  Toutes  les  fois  que 
*^*^aan  intérêt  à  recueillir  le  chlorure  de  bore  à  Tétat  liquide,  il  sera 


K^^Bi  ivantageux  de  faire  réagir  le  chlore  sec  sur  le  bore.  On  peut  aussi 
^^^^iiffcr  pendant  plusieurs  jours  à  150^  un  mélange  d*acide  borique 
^'^hjdre  avec  deux  fois  son  poids  de  perchlorure  de  phosphore.  Le  tube 
refiroidi  avant  d^étre  ouvert  ;  on  chauffe  ensuite  au  bain-marie,  puis 
fto  na  ;  le  résidu  est  insoluble  et  répond  probablement  à  la  formule 
^*»0».Ph*e»  =  2(Phe*Bo).  Outre  le  trichlorure  de  bore,  on  obtient 
conditions  un  oxychlorui'e  qui  ne  dégage  du  trichlorure  qu'au- 
de  100*.  Cet  oxychlorure  peut  être  préparé  directement  par 
l'union  de  Tacide  borique  anhydre  avec  le  chlorure  de  bore.  C'est  une 
muse  blanche»  gélatineuse,  qui  abandonne  à  100^  la  moitié  de  son  chlo- 
rare,  le  reste  ne  se  dégageant  qu'à  une  température  plus  élevée.  On  a 

lOPhCI* -f- 8Bo«e^  =  lOBoCP  4- 3  Bo«0' -f- 5 Ph'O^] . 

Le  trichlorure  de  phosphore  et  les  iodurcs  do  phosphore,  PhP  et  PhP, 
n'agissent  pas  surPacide  borique  à  200'\  Le  chlorobromure  PhCPUr* 
donne  du  chlorure  de  bore  et  du  brome  libre. 

Le  chlorure  de  bore  constitue  un  liquide  incolore,  très  mobile,  bouil- 
lant à  17*,  d'une  densité  égale  à  1,35  à  12^,  très  dilatable.  Sa  densité 
de  vapeur  correspond  à  2  volumes  pour  la  formule  BoCP. 

L'eau  le  décompose  rapidement  et  complètement  en  acide  borique  et 
^  chloi*ure  de  bore  : 

(BoCPh-3IPO=3C11Ih-Bo1PO^J, 
BoCP  -f-  3II0=3C11I  4-  BoO\ 

Le  sodium  ne  Pattaque  que  vers  150^.  Chauffé  à  cette  température 
^^ec  un  amalgame  de  sodium  partiellement  o.vydé  par  exposition  à  l'air, 
'1  donne  du  bore  et  de  l'hydrogène,  mais  rien  qui  ressemble  à  un  com- 
posé hydrogéné  du  bore. 

Le  chlorure  de  bore  s'unit  à  l'ammoniaque  gazeuse  et  fournit  un  corps 
^lide,  blanc»  volatil  et  cristallin,  que  Peau  décompose  en  acide  borique, 
^cide  chlorhydrique  et  sel  ammoniac;  il  est  formé  de  2 BoCP  unis  à 
^Aiff  (Martins,  Ann.  der  Chern.  und  Pharm.y  t.  CIX,  p.  80).  Les 
^lUunincs  réagissent  d'une  façon  analogue.  Avec  un  mélange  d'acide 
^iqœ  anhydre  et  monoliydraté  il  fournit  une  combinaison  cristallisée 


^ .  -y(i-  ': 


k  edkt 


actBon  de  11  vapnr  de  knae  HT  le 
H  d'acide  boriqw  (Deiîlfe  d 
,  U  C¥,  |i.  73:  fofgipaile.) 
Ccsl  ■■  Kqnde  JBCohw^  «pus»  d*«n 
boi  i  9(r  :  h  dessitê  de  vapev,  8,7 
tMnDole  adw9e.  Les  cjutliff*  duBiqpes 
cMuiMe  de  bore. 
Om  a  entrera  m  onlmiiuB  de  bore. 


di  cofps 
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à  S  inàamtÊfÊm 
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VwÊaÈUK  de  bore,  décjonieiit»  1849  par  Bohnain  (Jbnni. /Srfiik^ 
aeai..l.XI¥n;  p.  423;  U  HI,  p.  14;  t.  XXXil.p.  494),  aélé 
particialîirenient  étudié  par  WoAkr  el  par  DeTÎlle  {Ann.  ier 
und  Pharm..  t.  LÏXIV.  p.  70;  l.  CT,  p.  69). 

U  prend  naissance:  directement  à  une  température  éleTée,  par  l'uiikn 
du  bore  aTec  Tazote  ;  par  Faction  du  gaz  ammoniac  sec  sur  le  bore 
amorphe  chaufTé  au  rouge  ;  lorsqu'on  (ait  passer  un  courant  d'uote 
desséché  sur  un  mélange  intime  d'acide  borique  et  de  charbon  porté  à 
rincandescence.  Un  procédé  de  préparation  plus  avantageux  que  les  pré- 
cédents consiste  à  chaufTer  au  rouge  tîT,  dans  un  creuset  de  platine,  uo 
mélange  intime  de  1  partie  de  borax  sec  et  de  2  parties  de  sel  ammo- 
niac. La  masse  poreuse  blanche  ainsi  obtenue  est  lavée  à  Teau  hoiâr 
lante  et  acidulée  à  Tacidc  chlorhydrique.  On  peut  aussi  calciner  oo 
mélange  de  borax  et  de  cyanure  jaune. 

L*azoture  de  bore  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche,  lé- 
gère, quelquefois  cristalline,  d'un  toucher  analogue  à  celui  du  talciofU' 
sible  et  indécomposable  à  la  température  de  fusion  du  nickel.  Porté  aa 
bord  d'une  Oamme,  il  émet  une  lumière  brillante,  colorée  en  blanc  ïe^ 
dàtre  ;  dans  le  dard  oxydant  d'un  chalumeau,  il  brûle  avec  une  flamme 
peu  intense,  verdàtre.  Ce  corps  n'est  attaqué  ni  par  les  acides  aïoliqu* 
et  chlorhydrique,  ni  parles  solutions  alcalines  caustiques  et  concentrées- 
*-e  chlore  et  Thydrogène  sont  sans  action  sur  lui  au  rouge.  Les  alcali» 
rustiques  fondus  et  la  vapeur  d'eau  au  rouge  naissant  le  Iransfonneil 
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oplèlenient  en  ammoniaque  et  en  acide  borique  ;  Teau  agit  déjà  vers 
I*  en  Yase  clos. 

la  mélange  de  5  parties  d'azoture  de  bore  et  de  1 7  parties  de  carbo- 
B  de  potasse  fond  plus  aisément  que  ce  dernier  sel,  en  se  convertis- 
t  en  un  liquide  incolore,  qui  se  solidifie  par  le  refroidissement  en 
lallisant  ;  il  se  forme»  dans  ces  conditions,  du  borate  et  du  cyanate 
potasse,  d'après  l'équation 

(BoAz  +  €0»K«  =  l/2  (Bo«O^K«0)  -i-eAzKei, 
BoAz+2(CO«KO)=BoO=^K0  4-C»AzOKO. 

Si  l'aioture  de  bore  est  en  excès,  il  se  forme  en  môme  temps  benu- 
ip  de  cyanure  de  potassium. 

L'iioture  de  bore  ^décompose  au  rouge  les  oxydes  métalliques  facile- 
Ut  réductibles;  le  métal  est  mis  en  liberté  et  il  se  forme,  en  même 
■ps  que  de  l'acide  borique,  du  bioxyde  d'azote  ou  des  vapeurs  ni- 
■'Qttes. 

U  composition  de  ce  produit  a  été  établie  par  deux  déterminations  : 
i*  On  chauiTe  un  poids  connu  du  corps  avec  de  l'hydrate  de  potasse  ; 
nunoniaque  recueillie  est  convertie  en  chloroplatinate  que  Ton  pèse. 
3*  Une  autre  portion  pesée  d'azoture  est  calcinée  avec  un  poids  connu 
notate  de  plomb.  Le  résidu  se  compose  d'acide  borique  et  d'oxyde  de 
omb  ;  l'excès  de  son  poids  par  rapport  à  celui  de  l'oxyde  de  plomb 
une  l'acide  borique. 


i'4 
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COMPOSÉS  OU  SILICIUH 


^} 


Les  analogies  des  combinaisons  que  forment  le  carbone  et  le  nfi- 
cium  avec  les  métalloïdes  ne  résultent  que  de  la  forme  des  types  ni* 
quels  elles  se  rapportent;  nous  les  étudierpns  dans  des  chapitres  éh 
tincts. 


La  série  oxygénée  du  silicium  est  peu  chargée.  Outre  Tacide  ritici(|iB , 

Si  0'  et  ses  divers  hydrates,  nous  n^avons  à  signaler  que  Tacide  silia* 
forniique  anhydre,  Si^PO*,  ainsi  qu'un  composé  jaune,  la  siliooœp 
Si^ll^e»  ou  Si'IPe\ 

Acide  silicique,  fSi0*]  SiO*. 

Ce  corps  a  une  importance  géologique  de  premier  ordre,  le  silicium 
jouant  dans  le  règne  minéral  le  même  rôle  que  le  carbone  chez  les  êtres 
vivants. 

La  silice  ou  acide  silicique  et  les  silicates  se  rencontrent  partout  à^m 
Técorce  solide  de  notre  globe,  en  roches,  en  couches,  en  cristaux,  en 
masses  amorphes.  L'étude  de  la  minéralogie  est  en  grande  partie  celle 
des  combinaisons  multiples  et  complexes  de  Tacide  silicique  avec  les 
oxydes  métalliques. 

La  nature  nous  ToiTre  à  Tétat  libre  sous  un  grand  nombre  de  forroes: 
silice  anhydre  cristallisée  et  amorphe,  silice  hydratée  insoluble,  silice 
hydratée  dissoute.  L*art  a  pu  reproduire  artificiellement  ces  diverse 
variétés,  en  employant  toutefois  des  moyens  qui  ne  sont  pas  toujours 
ceux  qui  ont  fonctionné  dans  le  vaste  laboratoire  cosmique* 


6  erùtaUité  se  présente  sous  deux  aspects  bien  distincts  H  avec 
bïétés  pbfsitjucs  différi'ntes  :  le  quartu hyalin  ou crislalde  roche 
Uymite. 
X  hj/atin  ou  cristal  de  roche.  — Ce  produit  naturel  est  constitué 
I  silice  presque  pure;  il  oITre  l'aiiparencfi  de  prismes  tiesngo- 
favent  très  volumineux;  le  prisme  est  termine  par  une  double 
t  beiagonalc.  LV'cliit  en  est  vif  et  vitreui,  la  cassure  cliouclioï- 
i  indices  de  clivage  parallèles  aux  fnces  d'un  rhomboèdre.  La 
niriede  2.64  à  2,0C3  cl  devient  2,2  après  fusion.  Celle-ci  ne 
pectncr  qu'au  moyen  du  chalumeau  oxyliydrique. 
Urlz  pos-iêJc  un  pouvoir  rotatoire  très  marqué;  les  échantillons 
■  dévient  tanliU  à  droite,  tantôt  à  gauciie  le  plan  de  la  lumière 


# 


.  Le  sens  de  la  rotation  d'un  cristal  est  lié  à  celui  des  facettes 
qucs  rlionibes  qui  se  trouvent  aux  extrémités  d'une  même  arctc 
B(lig.  124  el  125). 
islaux  de  quartz  ac  sont  pas  toujours  régulièrement  constitues; 


ng.  131  et  115.  —  QuirU  giucbe  cl  qoim  drsll. 


lient  quelquefois  des  déformations.  Oii  en  Ironvc  qui  sont  for- 
flali»,  parnllélementà  l'une  des  faces  du  prisme  (fig.  120).  Pour 
——  u.  — "i-i 
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plus  de  détails  sur  les  nombreuses  variétés  ofTertcs  par  les  quartt  hja- 
linsy  au  point  de  ?ue  des  formes,  nous  renvoyons  le  lecteur  aux  ouTrages 
spéciaux  de  cristallographie. 

Les  échantillons  naturels  sont  incolores  ou  teintes.  Certaines  variclés 
sont  colorées  en  brun  ou  en  noir  par  de  petites  quantités  de  matières 
bitumineuses  (Alpes,  Sibérie,  Alcnçon,  etc.),  et  portent  le  nom  de  quarti 
enfumé;  d'autres  ont  une  nuance  violette  très  belle  (améthyste)  ;  d'autres 
sont  roses  ou  jaunes. 

On  a  aussi  constaté  sur  divers  spécimens  Texistence  de  petites  cavités 
allongées  en  forme  de  poire,  et  contenant  des  liquides  et  du  gaz.  Ces 
liquides  ont  un  coefficient  de  dilatation  20  à  25  fois  plus  grand  qœ 
celui  de  Teau.  Brewsler,  qui  a  observé  ce  fait,  les  a  trouvés  constitoés 
par  des  produits  très  volatils,  dont  l'un  bouillait  à  +  27^,  et  par  des 
produits  ihes^.  Les  échantillons  qui  contiennent  ces  gouttes  porteol 
le  nom  de  quartz  aérohydre. 

En  tenant  compte  de  la  nature  des  substances  qui  accompagnent  le 
cristal  de  roche,  en  constatant  qu'il  enveloppe  souvent  dans  sa  masse 
des  matières  minérales,  telles  que  le  fer  spathique,  le  fer  oxydé  hydraté, 
les  carbonates,  le  gypse,  dont  Texistence  et  la  formation  sont  incompa- 
tibles avec  les  températures  élevées,  on  arrive  à  attribuer  à  ce  coi'ps  une 
origine  aqueuse  et  non  ignée  C'est  en  se  fondant  sur  ces  déductions  qne 
de  Scnarmônt  a  cherché  à  reproduire  artiOciellemcnt  le  quartz  cristal- 
lisé; il  a  pu  obtenir  un  sable  qunrtzeux  très  (in,  offrant  au  microscofc 
l'apparence  de  prismes  hexaèdres  terminés  par  des  pyramides  hexaèdres, 
avec  des  faces  prismatiques  striées  en  travers  comme  celles  du  quarli 
naturel  et  des  faces  pyramidales  lisses,  agissant  comme  lui  sur  la  lumière 
j)olariséc.  On  prépare  une  solution  chlorhydrique  de  silice  en  délayant  le 
chlorure  de  silicium  dans  l'eau,  ou,  plus  simplement,  en  décomposant 
une  solution  étendue  de  silicate  alcalin  par  l'acide  chlorhydrique  dilué, 
sans  employer  un  excès  de  ce  dernier,  qui  retarderait  la  déshydration 
de  la  silice. 

Le  liquide  est  chauffé  très  lentement  dans  des  tubes  fermes,  à  300 
ou  300^  On  peut  aussi  chauffer  une  solution  de  bicarbonate  de  soude  à 
laquelle  on  a  ajouté  quelques  gouttes  de  silicate  de  soude  et  un  excès 
d'orpiment.  A  chaud,  le  sulfure  déplace  Tacide  carbonique  sans  agirsur 
la  silice  gélatineuse  (Senarmont,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys»,  (3)> 
t.  XXXil,  p.  142). 

M.  Daubrée  est  arrivé  au  même  résultat  en  chauffant  sous  pression  du 
verre  avec  de  l'eau,  à  une  température  élevée. 

Les  conditions  de  ces  expériences  de  synthèse  sont  encore  incorapa* 

i.  Le  cocrficicnt  anormal  de  dilatation  conduit  à  supposer  qu'une  partie  des  liquides  en  qo^ 
tion  doit  oITrir  un  point  d'ébuUition  beaucoup  moins  élevé  cncoi'e. 
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iîbles  aVec  la  coexistence  des  principes  qui  accompagnent  le  quarlz  ;  il 
est  donc  probable  que  les  choses  se  sont  passées  autrement,  et  Timi- 
tation  des  procédés  de  la  nature  reste  encore  à  trouTcr. 

Le  quartz  hyalin  se  rencontre  dans  presque  tous  les  terrains^  à  l'état 
de  géodes;  il  en  existe  même  dans  les  terrains  calcaires.  Mais  ce  sont 
surtout  les  Clons  traversant  les  terrains  anciens  qui  eu  offrent  le  plus.  11 
en  forme  la  masse  principale,  souvent  unique,  et  sert  de  gangue  aux 
minerais  métalliques  de  ces  filons.  Les  montagnes  de  la  Tarentaise,  les 
Alpes  dauphinoises,  les  Alpes  suisses  (Saint-Gothard),  les  montagnes  de 
Madagascar  sont  renommées  par  la  beauté  et  le  volume  de  leurs  cristaux 
de  quartz.  Outre  cela,  le  quartz  hyalin  cristallisé  d'une  façon  confuse 
fait  partie  constante  des  roches  cristallines,  des  granits  entre  autres. 

La  tridymite  se  trouve  en  druscs  dans  les  roches  trachytiqucs,  au 
Mexique,  dans  la  Prusse  rhénane,  au  Mont-Dorc,  etc. 

Sa  densité  est  égale  à  2,2-2,3. 

Elle  est  cristallisée  en  petites  lames  hexagonales,  groupées  le  plus  sou- 
vent par  trois,  parallèlement  à  une  diagonale  de  Thexagone  (5*  système). 

Ses  autres  caractères  la  rapprochent  tout  à  fait  du  quarlz  ;  elle  est  ce- 
pendant plus  facilement  attaquable  par  les  alcalis. 

Elle  a  été  obtenue  artificiellement  par  G.  Rose,  en  chauffant  la  silice 
avec  du  sel  de  phosphore. 

Quarlz  amorphe  anhydre.  —  La  description  des  nombreuses  espèces 
naturelles  de  quartz  amorphe  et  anhydre  plus  ou  moins  pur,  quarlz 
compact  ou  grains  de  quartz  hyalin  réunis  par  un  ciment  siliceux, 
quartz  agate,  quartz  silex  en  rognons,  quarlz  silex  meulière,  quarlz  ter- 
reux, tripoli,  silice  des  infusoires,  résinile,  hydrophanc,  hyalilc,  jaspe, 
pierre  de  touche,  grès,  etc.,  trouve  sa  place  dans  le  cadre  d'une  miné- 
ralogie. Nous  nous  contenterons  d'indiquer  les  caractères  de  la  silice 
amorphe,  pulvérulente,  obtenue  artificiellement,  caractères  qui  sap- 
pliquent  également  pour  la  plupart  aux  espèces  nommées  plus  haut. 

On  la  prépare  le  mieux  en  décomposant  par  de  l'acide  chlorhydrique 
en  léger  excès  une  solution  moyennement  concentrée  de  silicate  de  soude. 
Au  lieu  de  chercher  à  laver  la  silice  précipitée,  on  dessèche  la  masse  et 
on  chauffe  assez  le  résidu  pour  expulser  l'excès  d'acide  chlorhydrique, 
déshydrater  la  silice  et  la  rendre  tout  à  fait  insoluble.  On  peut  alors  fa- 
cilement laver  à  l'eau  aiguisée  d'acide  chlorhydrique  et  enfin  à  l'eau  seule. 
Le  résidu  pulvérulent,  blanc,  est  de  la  silice  pure,  qui  acquiert  une 
densité  de  2,3  par  la  calcination  K  La  décomposition  du  fluorure  de  si- 


•iliccs 
2^ 

est  égâiement  la  decûié  de  la  tridymilc.  Celle-ci  rcpréscnlcrail  donc  Ja  forme  sUble  ver»  la- 

qaelle  cooTergent  toutes  les  autres  sous  Tiafluence  de  températures  éleréos. 
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licium  ou  du  chlorure  de  silicium  par  l'eau  fournit  également  de  la  si- 
lice précipitée»  qu'il  suffit  de  laver  et  de  sécher  fortement  pour  avoir 
un  produit  très  pur. 

Les  agents  chimiques  se  comportent  d'une  façon  analogue  avec  les  di- 
verses espèces  de  silice  anhydre.  Cependant  le  cristal  de  roche,  même 
pulvérisé,  leur  oppose  généralement  une  résistance  plus  grande,  et  l'at- 
taque en  est  moins  rapide. 

Quant  à  la  tridymite,  elle  se  maintient  inaltérée  ea  présence  de  ce^ 
taines  substances  qui  dissolvent  le  quartz  et  la  silice  amorphe.  I^a  silice 
anhydre  est  insoluble  dans  tous  les  liquides  neutres  ou  acides,  même 
quand  ceux-ci  sont  concentrés.  L'acide  fluorhydrique  fait  exception;  il 
dissout  toujours  la  silice,  en  donnant  du  fluorure  de  silicium  et  de 
l'eau  : 

[Sie'4-4FlH  =  SiFl*-f-2H*e], 
SiO*-4-2FIH=SiFl«4-2HO. 

Le  quartz  est  moins  vivement  attaqué  que  la  silice  amorphe.  Une  les- 
sive de  potasse  caustique  dissout  la  silice  amorphe  à  froid  et  plus  aisé- 
ment à  chaud  ;  elle  agit  très  lentement  sur  le  quartz  hyalin  pulvérisé  et 
reste  sans  clTet  sur  la  tridymite. 

La  silice  additionnée  de  4  fois  son  poids  de  carbonate  de  potasse  ou 
de  soude  secs,  ou  mieux  d'un  mélange  à  équivalents  égaux  des  deux  sels, 
fond  au  rouge,  en  dégageant  de  l'acide  carbonique  et  en  formant  un 
silicate  *. 

En  solution  aqueuse,  le  carbonate  de  potasse  n'attaque  pas  la  silice 
anhydre  à  froid;  à  chaud  la  dissolution  est  nulle  avec  la  tridymite 
(H.  Rose),  sensible  avec  le  quartz  pulvérisé  et  assez  rapide  avec  la  silice 
amorphe. 

Sous  l'influence  de  la  chaleur  intense  que  développe  le  chalumeau 
oxyhydrique,  la  silice  fond  en  un  globule  vitreux,  élastique  et  cassant 
après  refroidissement,  qui  passe  avant  de  se  solidifier  par  les  mêmes 
états  pâteux  que  présente  le  verre;  aussi  peut-elle  être  à  ce  moment éti- 

1.  D'après  U.  Hallaitl,  l'action  de  la  silice  sur  le  carbonate  de  soude,  le  mélange  des  deux 
corps  étant  chaufTé  dans  un  creuset  de  platine,  est  un  phénomène  limité  et  dont  la  limite  croit 
continuellement  avec  la  température,  y  représentant  la  perte  d'acide  carU>nique,  z  le  temps, 

a  et  6  deux  constantes,  on  a  j^  =  ,  .  Si  Ion  a  soin  d'enlever  l'acide  carbonique  par  un  cou- 
rant d'air  sec,  la  valeur  de  y  augmente  pour  chaque  température,  sans  <me  pour  cela  la  réactioa 
devienne  complète.  L'auteur  admet  qu'au  commencement  de  la  réaction  il  se  prodoit  un  siliate 
acide  qui  se  décompose  ensuite  en  silicate  neutre  et  en  silice;  celle-ci  participe  de  nou- 
veau à  la  réaction,  qui  s'arrête  lorsqu'il  y  a  équilibre  entre  les  actions  mutuelles  de  la  silice,  àti 
silicate  acide  et  du  silicate  neutre.  Dans  tous  les  cas,  la  limitation  du  phénomène,  si  elle  csl 
bien  établie,  ne  peut  dépendre  de  l'action  inverse  de  l'acide  carbonique  qui  t'édiappe  dans 
ïaimosphère* 
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lés  CD  fils.  Elle  communique  cette  propriété  à  ses  combinaisons  plus 
^Ubles  avec  les  bases  alcalines  et  alcalino-terreuses,  et  c*est  sur  ce 
4ffnctère  qu'est  fondée  la  fabrication  du  verre  souffle. 

Bka  que  fixe  par  elle-même  à  des  températures  très  élevées,  la  silice 
être  entraînée  par  un  courant  gazeux  rapide,  ou  par  un  courant 
fapeur  d'eau  surchauffée. 

Elle  n'est  réduite  ni  par  le  charbon  ou  rhydrogcne,  ni  par  le  chlore  ; 

l'action  combinée  des  deux  éléments,  charbon  et  chlore,  provoque 

nmge  vif  la  formation  de  chlorure  de  silicium  et  d'oxyde  de  car- 

[Sie*+2€-f-Cl*  =  SiCl*  +  2€e]. 

Chauffée  au  rouge  blanc,  en  mélange  intime  avec  du  charbon  et  dans 
atmosphère  d'azote,  elle  se  convertit  en  azoture  de  silicium,  SiÂz.  Le 
dnrbon  réduit  également  la  silice  au  rouge  vif  sous  Tinfluence  de  cer- 
tains métaux  capables  de  fournir  des  siliciures,  tels  que  le  fer,  le 
coivre,  Targent. 

La  vapeur  de  potassium  lui  enlève  son  oxygène  au  rouge  et  donne  du 
aQicate  de  potasse  et  du  silicium. 

Bydrates  de  silice.  —  Toutes  les  fois  que  l'on  déplace  la  silice  d'un 
alicate,  en  présence  de  l'eau,  par  un  acide,  acides  chlorhydrique,  suHu- 
liqae»  carbonique,  elle  se  précipite  partiellement  en  une  gelée  de  silice 
kjdratée,  tandis  qu'une  autre  portion  reste  dissoute  en  proportions  qui 
varient  avec  la  concentration  des  liqueurs  employées.  Avec  des  solutions 
Iles  étendues,  il  arrive  même  que  toute  la  silice  reste  dans  le  liquide  et 
^'il  ne  se  sépare  rien. 

Sous  quelle  forme  la  silice  se  trouve-t-elle  dissoute?  Tout  ce  que  l'on 
peut  affirmer,  c'est  qu'elle  existe  dans  la  liqueur  à  Télat  d'un  hydrate 
q)écial,  puisque,  en  la  séparant  du  liquide  par  précipitation  ou  par  une 
concentration  ménagée,  elle  donne  des  hydrates  solides. 

On  n'a  pas  pu  isoler  l'hydrate  normal  dont  la  composition  correspon- 
drait aux  silicates  neutres  Si  0*2  (M*  6).  Ce  corps,  s'il  existe  réellement 
en  solution,  est  trop  instable  et  se  transforme  par  évaporation,  même  à 
la  température  ordinaire,  en  monohydrate  Si 0' 11*0. 

Pour  préparer  des  solutions  aqueuses  de  silice,  exemptes  de  sel  alca- 
lin et  d'un  excès  d'acide  lort,  on  utilise  la  dialyse.  L'acide  hydraté  solu- 
blecst  un  colloïde;  il  suffit  donc  de  placer  à  l'intérieur  du  vase  dialy- 
seur  une  solution  étendue  de  silicate  de  soude  additionnée  d'un  léger 
excès  d'acide  chlorhydrique  et  filtrée  au  besoin.  Le  sel  marin  et  l'acide 
chlorhydrique  passent  à  travers  le  seplura,  de  sorte  qu'en  renouvelant 
assez  souvent  l'eau  du  vase  externe,  on  arrive  a  n'avoir  plus  dans  le  dia- 
Ijseur  que  de  l'eau  et  de  la  silice  colloïdale  dissoute.  La  liqueur  peut  clic 
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amenée,  par  cvaporation  à  chaud,  jusqu'à  une  richesse  de  14  pour  100  de 
silice.  La  concentration  doit  s  effectuer  dans  une  fiole  et  non  dans 
une  capsule  ouverte  ;  autrement  il  se  formerait  sur  les  bords  un  anneau 
de  silice  concrète  qui  provoquerait  la  coagulation  de  toute  la  masse. 

La  solution  ainsi  obtenue  est  limpide  et  dénuée  de  viscosité;  au  bout 
de  quelques  jours  elle  devient  opaline  et  se  coagule  entièrement  en  une 
masse  gélatineuse  ferme  et  insoluble,  opalescente,  qui  se  contracte  peu 
à  peu  en  expulsant  de  Teau.  Elle  se  coagule  immédiatement  ou  en  quel- 
ques minutes  sous  Tinfluence  de  certains  sels  ajoutés  à  faible  dose  : 
solution  au  dix-millième  de  carbonate  de  soude  ou  de  bicarbonate  de 
chaux. 

L'ammoniaque  caustique,  les  acides  sulfurique,  azotique,  acétique, 
chlorhydriquc,  sont  sans  effet  précipitant.  L'acide  carbonique,  au  ooo- 
traire,  provoque  la  séparation. 

L'eau  de  chaux,  le  carbonate  de  chaux,  certains  colloïdes,  tels  que  h 
gélatine,  l'alumine  soluble  ainsi  que  l'oxyde  de  fer  soluble,  la  pré- 
cipitent. 

La  saveur  est  nulle,  la  réaction  sur  le  tournesol  est  faiblement  acide. 

Il  est  très  probable  que  c'est  par  l'intermédiaire  de  cette  solution  de 
silice  colloïdale  que  s'effectuent  les  phénomènes  naturels  de  silicati- 
sation. 

L'acide  siliclque  soluble  forme,  d'après  Graham  {Ann.  de  Chim.etie 
PAj/s.,  (3),  t.  LXV,  p.  172),  une  classe  de  composés  particuliers,  col- 
loïdes comme  lui-mcmc,  différant  des  silicates  ordinaires  et  qui  accusent 
rcxistencc  d'un  acide  à  poids  moléculaire  plus  grand  que  celui  de  IV 
cide  silicique  ordinaire.  Graham  leur  donne  le  nom  de  cosiliccUes;  leur 
composition  varie  avec  le  mode  de  préparation  employé. 

L'acide  silicique  hydraté  soluble,  desséché  à  IS*  sous  le  récipient  de 
la  machine  pneumatique,  laisse  une  masse  vitreuse,  transparente  et  très 
brillante,  insoluble  et  retenant  encore  21,99  pour  100  d'eau.  Ce  nombre 
correspond  à  un  hydrate  de  formule  Si 6*11*0.  Le  même  produit  parait 
se  former  par  la  décomposition  des  éthers  siliciques,  sous  l'influence 
prolongée  de  Thumidité.  On  voit  ceux-ci,  au  bout  d'un  temps  va- 
riable pour  chaque  espèce  d'cther  silicique,  se  solidifier  en  une  masse 
transparente,  tendre  et  fragile  au  début,  s'écrasant  facilement  sous  les 
doigts,  en  donnant  une  poussière  blanche.  Cette  masse  se  contracte  de 
plus  en  plus  sous  l'influence  de  l'humidité,  et  finit  par  donner,  au  bout 
de  deux  à  trois  mois,  un  produit  transparent,  amorphe,  ayant  l'éclat 
et  la  cassure  vitreuse  du  quartz  hyalin  et  une  densité  relative  qui  lui 
permet  de  rayer  le  verre,  bien  qu'avec  difficulté.  La  densité  est  de  1,77. 
Elle  contient  :  eau,  21,8;  silice,  78,2  (Ebelmen,  Ann.  de  Chim.  et  de 
Phys.,  (5;,  t.  X\I,  p.  157^. 
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Friedel  envisage  ce  composé  comme  renfermant  2  molécules  de 
ï  et  3  molécules  d'eau  2  (Si 6*) .  3U*ô  =  Si'e'Il*. 
I  silice  précipitée  par  l'acide  chlorhydrique  ou  l'acide  carbonique 
I  une  solution  d'un  silicate  alcalin  ou  celle  qui  se  sépare  pendant  la 
mtion  de  l'acide  hydrofluosilicique,  séchéc  dans  le  vide,  retient  en 
"•ne  17,3  pour  100  d'eau  et  renferme  par  conséquent  3(Siô*)2IPÔ. 
Ocelle  perd  1  molécule  d'eau  et  devient  3(SiO*)II'0.  A  mesure 
QD  élève  la  température  de  100*  à  200®,  la  proportion  d'eau  s'abaisse. 
fe  l'est  plus  que  de  2,5  pour  100  à  200*  et  presque  nulle  à  370* 
veri,  Ann.  de  Chim.  elde  Phys.j  (3),  t.  XXI,  p.  48).  Selon  Fuchs, 
Mibraire,  la  silice  précipitée  par  le  fluorure  de  silicium  dissous  dans 
■»  séchée  dans  le  vide,  renfermerait  3  (Si 6')  11*0;  à  100*  elle  ne 
liendrait  plus  que  4  (SiO*)  U'O. 

résulte  de  toutes  ces  observations  qu'il  existe  un  nombre  assez  con- 
nble  d'hydrates  siliciques  très  facilement  décomposables,  partielle- 
itou  totalement;  en  voici  la  liste  : 

9«.2n*e(?);     SiôMPÔ;     2(Sie«)  .3IP0;    3(SiO') .  211*6; 

3(Siô*)H*ô;     4(SiO*).Il*ô. 

es  hydrates  siliciques  naturels  se  rapprochent  par  leur  composition 

'an  ou  de  l'autre  de  ces  produits  artificiels. 

orsquedans  l'expérience  d'Ebelmen,réthersilicique  retient  du  chlo- 

)  de  silicium,  la  silice  hydratée  obtenue,  d'abord  transparente  et 

le,  devient  tout  à  fait  opaque  après  quelques  mois  d'exposition  à  l'air. 

e  substance  est  un  véritable  hydrophane  ;  elle  happe  fortement  à  la 

[ueet  devient  diaphane  en  absorbant  de  l'eau. 

es  hydrates  naturels  sont  le  quartz  résinitc,  l'opale  commune  et 

lie  de  feu,  l'hyalite,  l'hydropliane.  La  teneur  en  eau  varie  de  5  à  12 

r  100  et  la  densité  de  2,11  à  2,35. 

a  point  de  vue  chimique  nous  n*avons  qu'à  signaler  une  grande  fa- 

é  à  se  convertir  par  la  chaleur  en  silice  anhydre  et  une  solubilité 

I  rapide  que  pour  cette  dernière  dans  l'acide  fluorhydrique,  les 

lis  caustiques  et  carbonates. 

nalyse.  — La  composition  de  la  silice  a  été  déterminée  par  synthèse 

cte  au  moyen  du  silicium  et  mieux  par  l'analyse  du  chlorure  du 

ium,  dont  la  formule  ne  peut  qu'être  parallèle  à  celle  de  la  silice,  à 

se  des  relations  de  transformation  sous  l'iniluence  de  l'eau.  On  a 

émcnt 

Si'»CFH-n(II'0)=2nClIl4-Si'»0» 
!«  1. 1,  p.  537). 
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La  silice  libre  ou  combinée  se  reconnaît  le  mieux  par  Tessai  au  chah- 
meau  sur  un  fil  de  platine  ayec  une  perle  de  sel  de  phosphore.  Lamasie, 
si  elle  contient  de  la  silice,  fait  voir  un  squelette  blanc,  nageant  sans  se 
dissoudre  dans  la  perle  fondue. 

On  mélange  une  petite  quantité  de  matière  avec  du  fluorure  de  potas- 
sium pulvérisé  et  du  sel  de  phosphore  desséché  et  l'on  chauffe  dans 
un  petit  creuset  en  platine  que  Ton  couvre  avec  une  capsule  en  pla- 
tine remplie  d*cau  et  dont  la  face  inférieure,  qui  regarde  la  matièret 
est  humectée.  S'il  y  a  de  la  silice  dans  le  mélange,  il  se  formera  contre 
la  paroi  humide  un  dépôt  blanc  gélatineux.  Le  fluorure  employé  doit 
être  exempt  de  silice. 

n  est  toujours  possible  de  mettre  la  silice  en  évidence  et  de  la  débar- 
rasser des  corps  qui  raccompagnent,  en  fondant  avec  4  parties  de  ca^ 
bonate  de  soude,  reprenant  la  masse  par  l'acide  chlorhydrique  étendo 
jusqu'à  dissolution  ou  conversion  en  gelée  transparente.  On  évapore  à 
s:c,  on  calcine  modérément  et  on  traite  par  Teau  bouillante  additionnée 
d'acide  chlorhydrique.  Le  résidu  blanc  pulvérulent  sera  très  proba- 
blement constitué  par  de  la  silice  et  pourra  être  soumis  aux  essais  an 
chalumeau  ou  traité  par  l'acide  fluorhydrique. 

L'acide  silicique  se  dose  toujours  en  liberté  après  avoir  été  isolé  et 
purifié,  comme  il  vient  d'èlre  dit. 

Usages.  —  Les  applications  de  la  silice  sont  très  nombreuses.  Od 
utilise  géncralcmcnt  les  produits  naturels,  quartz  hyalin,  opale,  jaspe, 
silex  pyromaquc,  silex  meulière,  grès  divers,  tripoli,  comme  pierres  pré- 
cieuses, comme  poudres  à  polir  et  comme  matériaux  de  construction. 

La  silice  pulvérulente  des  infusoires  est  employée  pour  absorber  la 
nitroglycérine  et  pour  préparer  la  dynamite  ou  autres  compositions  ex- 
plosives et  détonantes. 

Les  propriétés  optiques  du  quartz  cristallise  le  rendent  précieux  dans 
la  construction  d'une  foule  d'appareils  de  physique. 

Acide  siliciforraique  anhydre,  Si*Il*ô'. 

Il  constitue  une  poudre  blanche,  légère  et  volumineuse,  assez  sem- 
blable à  la  silice,  qui  se  forme  lorsqu'on  dirige  lentement,  dans  de  l'eau 
à  0°,  les  vapeurs  de  silicichloroforme. 

La  réaction  génératrice  se  représente  ainsi  : 

2(SiIICI')  -^  3IPÔ  =  SiMPO'+6iïCl. 

Pour  le  recueillir,  on  lave  le  précipité  à  l'eau  froide^  on  Texprinic 
entre  des  doubles  de  papier  à  filtrer  et  on  sèche  dans  le  vide  au-dessus 
de  /'acide  sulfurique. 
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A  la  température  ordinaire,  l'eau  commence  à  le  détruire  avec  déga- 
gement d'hydrogène.  Les  alcalis  caustiques  et  carbonates,  ainsi  que  Tarn- 
moniaque,  produisent  immédiatement  la  même  réaction  : 

Si«ffe'-4-H«e  +  Aq=2(Sie«Aq)4-U*  K 

Les  arcides  concentrés,  voire  même  Facidc  nitrique,  sont  sans  action 
sur  lui  ;  Tacide  fluorhydrique  seul  le  dissout  avec  effervescence  d'hy- 
drogène. Fortement  chauffé  au  contact  de  l'air,  il  prend  feu  et  décrépite 
avec  une  lumière  phosphorescente  ;  en  même  temps  l'hydrogène  dégagé 
s'enflamme  avec  détonation.  Dans  l'oxygène  il  brûle  avec  éclat. 

L'acide  siliciformique  anhydre  résiste  à  une  température  de  300®. 
Porté  au  rouge  dans  un  courant  d'hydrogène,  il  se  décompose  avec  pro- 
duction de  silice,  d'hydrogène  siliciéet  de  silicium. 

Il  n'est  pas  complètement  insoluble  dans  l'eau.  Les  eaux  de  lavage  dé- 
gagent pendant  longtemps  de  l'hydrogène  et  présentent  des  propriétés 
réductrices  énergiques  vis-à-vis  des  sels  d'or,  de  palladium,  d'argent  et 
d'autres  composés  réductibles,  acide  sélcnieux,  oxyde  de  cuivre,  acide 
sulfureux. 

Silicone  ou  chryséonc,  Si*H*ô'  ou  Si^U^O^ 

Le  siliciure  de  calcium,  Si*6a,  obtenu  par  la  fusion  d'un  mélange  de 
silicium  cristallisé,  de  chlorure  de  calcium  et  de  sodium,  sous  la  forme 
d'un  régule  métallique,  gris-bleuâtre  et  cristallin,  étant  traité  par  l'acide 
chlorhydrique,  fournit  un  corps  jaune,  la  silicone;  on  abandonne  le  sili- 
ciure de  calcium  concassé  et  couvert  d'une  couche  d'acide  chlorhy- 
drique fumant  dans  un  endroit  frais  et  obscur,  jusqu'à  cessation  de  dé- 
gagement d'hydrogène.  La  masse  additionnée  de  6  à  8  volumes  d'eau 
est  Bltrée  et  le  résidu  est  séché,  après  lavage,  dans  le  vide  sec.  La  sili- 
cone se  présente  alors  sous  la  forme  de  feuillets  d'un  jaune  orangé  vif 
(pseudomorphosc  du  siliciure  de  calcium).  Elle  est  insoluble  dans  l'eau, 
l'alcool,  le  sulfure  de  carbone,  les  chlorures  de  silicium  et  de  phos- 
phore. Chauffée,  elle  fonce  en  couleur,  déflagrc  légèrement  et  brûle  en 
laissant  un  résidu  de  silice  colorée  par  du  silicium  ;  à  l'abri  de  l'air, 
elle  donne  de  l'hydrogène,  de  l'acide  siliciquc  et  du  silicium.  L'eau  la 
décompose  rapidement  à  190°  en  hydrogène  et  en  silice.  La  lumière 
favorise  sa  destruction  sous  l'influence  de  Teau  et  la  provoque  déjà  à 
la  température  ordinaire,  en  le  convertissant  en  un  corps  qui  semble 
être  l'acide  siliciformique  anhydre. 

i.  Wœhicr  et  BufT,  Annalen  der  Chem.  und  Pharm.,  t.  CIV,  p.  94;  t.  CXXYIÎ,  p.  208; 
Fricdd  et  Ladenburg,  Ânn.  deChim.  et  de  Phyt.,  (4),  t.  XXHI;  p.  430. 


458  CmilIE  GÉNÉRALE. 

Les  alcalis  caustiques  ou  carbonates  et  i*ammoniaque  agissent  comme 
sur  l*acide  siliciformique,  en  dégageant  de  l*hydrogène.  li  exerce  une 
action  réductrice  énergique  en  présence  des  alcalis. 

En  admettant  la  formule  Si^H^Ô',  on  expliquerait  sa  formation  par 
l'équation 

2(Si«ea)4-4CIH-i-3H*e=Si*H*e*  +  H«  +  2€aCl\. 

Avec  Tacide  chlorhydrique  étendu  le  siliciure  de  calcium  fournit  un 
composé  blanc,  en  feuillets  nacrés,  qui  s'enflamme  spontanément  au 
contact  de  Tair  lorsqu'il  est  sec.  Il  parait  contenir  Si*II*ô'  (voyez,  pour 
plus  de  détails,  le  Mémoire  de  Wœhler,  Ann.  der  Chem.  und.  Pharm.j 
i.  CXXVII,  p.  257). 

L'intérêt  qui  s'attache  à  ces  composés,  aussi  bien  à  l'acide  silici- 
formique  qu'à  la  siiiconc  et  aux  produits  analogues,  dérive  surtout 
de  ce  qu'ils  représentent  des  exemples  de  corps  comparables  aux  dé- 
rivés ternaires  du  carbone,  avec  substitution  totale  du  silicium  au  car- 
bone. 

Nous  aurons  l'occasion,  dans  la  suite,  d'en  étudier  d'autres  où  la  sub- 
titution  n'est  que  partielle. 

En  comparant  ainsi  le  silicium  au  carbone,  on  verra  que  la  valence  ou 
l'atomicité  peut  bien  imprimer  aux  composés  les  plus  simples  de  ces 
deux  éléments  de  même  valence  des  formes  semblables  et  parallèles, 
mais  l'analogie  ne  va  pas  très  loin  ;  la  série  des  dérivés  du  carbone 
laisse  bientôt  derrière  elle  celle  des  dérivés  du  silicium.  L'atomi- 
cité n'est  donc  ici  qu'un  côté  limité  de  la  question  et  ne  peut  être  invo- 
quée seule  dans  des  considérations  sur  les  probabilités  de  formation 
des  corps. 

Sulfure  de  silicium,  [Si  S*]  SiS*. 

Le  sulfure  de  silicium,  découvert  par  M.  Fremy,  est  solide,  cristalli- 
sable  en  longues  aiguilles  soyeuses,  susceptibles  de  se  volatiliser  dans  un 
courant  de  gaz. 

Il  a  été  obtenu  par  l'action  des  vapeurs  de  sulfure  de  carbone  sur  un 
mélange  intime  de  charbon  et  de  silice  porté  à  l'incandescence  dans 
un  tube.  Le  sulfure  formé  est  entraîné  par  l'oxyde  de  carbone  qui 
prend  naissance  en  même  temps  et  vient  se  condenser  dans  les  parties 
froides. 

L'eau  le  décompose  immédiatement  en  produisant  de  la  silice  et  de 
l'hydrogène  sulfuré  : 

SiS'-i-IPe*  =  2SIi«  +  SiO». 
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11  existe  deux  chlorures  de  silicium  bien  définis  ;  ils  correspondent  au 
tétrachlorure  et  au  sesquichlorure  de  carbone  (SiCl*  et  Si*Cl*]  ou 
SiCl*  et  Si*CP, 

Tétrachlorurey  [SiCl*JSiCl*.  — Il  prend  naissance  par  la  combinaison 
directe  du  chlore  sec  avec  le  silicium  chauffé  ou  par  Faction  combinée 
du  chlore  et  du  carbone  sur  l'acide  silicique»  à  une  température  élevée  : 

[Sie«-4-2e  +  Cl*  =  SiCl*4-2CO], 
Si0«4-2C  +  Cl«  =  SiCl*  +  2C0. 

On  utilise  Tune  ou  l'autre  de  ces  réactions  pour  le  préparer.  La  pre- 
mière est  plus  facile  à  diriger,  mais  plus  coûteuse;  la  seconde  exige 
certaines  précautions.  Le  mélange  de  silice  et  de  charbon  doit  être  très 
intime  et  parfaitement  sec,  ainsi  que  le  chlore;  la  température  la  plus 
coDTenable  est  celle  du  rouge  vif;  enfin  la  condensation  des  vapeurs  de 
chlorure  de  silicium  est  rendue  délicate  par  leur  mélange  avec  un  gaz 
non  coercible,  tel  que  l'oxyde  de  carbone. 

La  silice  amorphe  pure  et  divisée,  obtenue  par  précipitation,  est  mélan- 
gée avec  la  moitié  de  son  poids  environ  de  noir  de  fumée  ;  on  ajoute  en- 
suite de  l'huile,  de  manière  à  former  une  pâte  consistante,  que  l'on  par- 
tage en  petits  cubes  ou  en  sphères;  celles-ci  sont  saupoudrées  de  noir, 
pour  éviter  l'adhérence,  et  chauffées  progressivement  au  rouge  vif  dans 
un  creuset  couvert.  Le  corps  gras  se  décompose  en  laissant  un  résidu 
de  charbon  intimement  incorporé  à  la  masse.  Après  refroidissement,  on 
introduit  les  boulettes  dans  une  cornue  en  grès  tubulce.  La  tubulure  est 
assez  longue  pour  faire  saillie  au  dehors  du  dôme  du  fourneau  à  réver- 
bère, dôme  qu'elle  traverse  par  un  orifice  latéral  ménagé  à  côté  de 
la  cheminée.  On  a  fixé  dans  cette  tubulure,  au  moyen  d'un  bon  lut 
argileux,  un  tube  étroit  en  porcelaine,  descendant  jusqu'au  fond  de  la 
panse  et  mis  en  communication  par  son  extrémité  libre  avec  un  appa- 
reil à  chlore  sec.  Le  col  de  la  cornue  porte  un  gros  tube  en  verre  bien 
fixé  par  un  bouchon  et  mis  en  relation  avec  un  serpentin  réfrigérant. 

Lorsque  la  température  du  fourneau  atteint  le  rouge  vif,  on  fait  pas- 
ser dans  l'appareil  un  courant  de  chlore  sec. 

La  réaction  commence  aussitôt,  et  l'on  voit  apparaître  le  chlorure  de 
silicium,  qui  se  condense  dans  le  serpentin  et  coule  dans  un  récipient 
Bec  communiquant  avec  lui. 

Si  Ton  a  bien  pris  toutes  les  précautions  pour  avoir  des  joints  hermé- 
tiques et  pour  éviter  la  présence  de  l'humidité,  l'opération  peut  être  f' 
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cilement  conduite  jusqu'au  bout.  La  présence  de  Teau  se  révèle  par  des 
dépôts  de  silice  qui  recouvrent  l'intérieur  des  tubes  abducteurs  d'un  en- 
duit blanc.  Il  est  bon,  pour  utiliser  autant  que  possible  les  vapeurs  de 
chlorure  qui  tendent  à  être  entraînées  par  le  gaz  oxyde  de  carbone,  de 
faire  passer  Bnalcment  les  produits  dans  un  tube  en  II  entouré  d'un  mé- 
lange de  glace  et  de  sel. 

Lorsqu'on  emploie  le  silicium  amorphe  ou  cristallisé,  il  suffit  de  pla- 
cer ce  corps  bien  desséché  dans  un  tube  en  verre  peu  fusible,  que  l'on 
porte  au  rouge  sombre  sur  une  grille  à  analyse,  et  au  travers  duquel  on 
dirige  un  courant  modérément  rapide  de  chlore  sec.  L'absence  de  gaz  non 
condensable  (tout  le  chlore  est  absorbé  par  le  silicium)  rend  très  ïmh 
la  liquéfaction  du  chlorure;  un  petit  réfrigérant  de  Liebig,  fixé  à  l'extré- 
mité du  tube,  satisfait  à  cette  condition. 

Le  chlorure  de  silicium  prend  encore  naissance,  en  même  temps  que 
le  silicichloroforme,  par  l'action  du  gaz  chlorhydrique  sur  le  silicium 
au  rouge. 

Le  chlorure  brut  obtenu  par  les  procédés  décrits  plus  haut  contient 
du  chlore  en  excès  et  des  matières  solides  entraînées,  ainsi  que  des  chlo- 
rures de  fer  et  d'aluminium.  On  l'agite  avec  du  mercure  pour  éliminer 
le  chlore  libre  et  on  le  rectifie  au  thermomètre,  en  recueillant  ce  qui 
passe  vers  60^. 

Ainsi  purifié,  il  constitue  un  liquide  incolore,  d'une  densité  égale 
à  1,522  à  0®,  bouillant  à  59®;  la  densité  de  sa  vapeur  par  rapporta  Tair 
est  de  5,890  et  correspond  à  2  volumes  pour  la  formule  SiCI*.  Son  odeur 
est  piquante  et  acide,  et  il  répand  à  l'air  des  fumées  à  cause  de  la  faci- 
lité avec  laquelle  il  est  décomposé  par  l'eau,  en  donnant  de  la  silice  hy- 
dratée et  de  l'acide  chlorhydrique  : 

[SiCl*4-2IP0  4-Aq  =  Sie*Aq-i-4ClII], 
SiCl*4-2H0  +  Aq  =  Si0*Aq  +  2ClH. 

Il  réagit  d'une  façon  analogue  sur  divers  groupes  de  composés  orga- 
niques appartenant  au  type  de  l'eau,  tel  que  l'alcool  (voyez  tome  fll. 
chimie  du  carbone). 

Si  l'on  dirige  à  travers  un  tube  en  porcelaine  chauiïé  au  rouge  un  mé- 
lange de  gaz  sulfhydrique  et  de  vapeurs  de  tétrachlorure  de  silicium,  en 
condensant  les  produits  volatils  dans  des  tubes  en  U  fortement  refroidis» 
on  obtient  un  liquide  d'où  Ton  peut  séparer  par  distillation  fractionnée 
un  produit  bouillant  entre  95  et  97%  et  dont  la  composition  est  repré- 
sentée par  la  formule  SIl .  Si  Cl'. 

Oaa 

8ff-l-8iCP=Cin4-SH.SiCi». 
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Nous  étudierons  en  chimie  organique  un  produit  connu  sous  le  nom 
de  mercaptan  et  qui  renferme 

SH.eiP. 

Les  deux  expressions  sont  semblables,  Si  remplaçant  €,  et  CP  rem- 
plaçant IP. 
L'eau  le  décompose,  d'après  Téqualion 

SH.SiCl'4-2IP0  =  3ClII  +  SIP4-Sie« 

La  Tapeur  de  chlorure  de  silicium  mélangée  à  de  Tair  ou  à  de  Toxy- 
gène  et  chauffée  au  rouge  vif  dans  un  tube  se  transforme  en  oxychlo- 
rures.  I^  même  phénomène  se  produit  lorsqu'on  la  dirige  sur  certains 
oxydes  portés  à  Tincandesccnce  :  à  une  température  élevée,  le  chlorure 
de  silicium  réagit  sur  le  silicium  en  donnant  un  ou  plusieura  chlorures 
plus  riches  en  silicium,  sesquichlorure  et  protochlorurc. 

Le  sulfocyanure  de  plomb  réagit  sur  le  chlorure  de  silicium,  en  four- 
nissant du  chlorure  de  plomb  et  du  sulfocyanure  de  silicium  (CyS)*Si. 
Ce  dernier  est  un  corps  solide,  crisiallisable  et  volatil,  que  Tcau  décom- 
pose facilement  en  acide  sulfocyanique  et  en  silice  gélatineuse  (Miquel)  : 

[(CyS)»Si4-2H«e=Sie*  +  4(CySll)l- 

L'analyse  du  chlorure  de  silicium  se  fait  très  facilement  en  en  décom- 
posant un  poids  connu  par  Teau  et  en  dosant  l'acide  clilorhydrique  et 
l'acide  silicique  formés. 

Sesquichlorure  de  silicium^  [Si'Cl*].  —  Il  constitue  un  liquide  inco- 
lore» fumant  à  l'air,  cristaliisablc  à  — 1^,  bouillant  à  14G°  et  décompo- 
sable  par  l'eau  en  acide  chlorhydrique  et  en  un  produit  (Si'O'Aq?)  qui 
reste  en  grande  partie  dissous  dans  Tacide  chlorhydrique  aqueux,  et  que 
l'ammoniaque  précipite  en  flocons  avec  dégagement  d'hydrogène.  La  so- 
lution de  l'oxyde  Si'O^Aq  réduit  le  permanganate  de  potasse  et  l'acide 
chromique.  La  vapeur  de  sesquichlorure  s'enflamme  à  l'air  lorsqu'elle  est 
fortement  chauffée;  elle  se  décompose  en  silicium  et  en  pcrchloruro  de 
Silicium  entre  350  et  800^»  avec  d'autant  plus  de  rapidité  que  la  tempe- 
i^lure  est  plus  élevée  : 

[2(Si«CP)  =  5(SiCl*)  +  Si]. 

On  obtient  le  sesquichlorure  :  1^  en  chauffant  doucement  le  sesqui- 
iodure  de  silicium  (voyez  plus  loin)  avec  du  bichlorure  de  mercure  ; 
2^  par  l'action  du  chlorure  de  silicium  sur  le  silicium  fondu  à  haute 
température.  Dans  ces  dernières  conditions,  on  obtiendrait  en  outi 
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d'après  MM.  Troost  et  Hautefeuille,  un  autre  sous-chlorure  plus  riche  en 
silicium  {protochlomre^  Si  CI')  que  Teau  décomposerait  en  acide  chlor- 
hydrique  et  en  oxyde  de  silicium  hydraté  (SiO .  Aq),  réduisant  le  per- 
manganate de  potasse  et  l'acide  chromique  conune  le  composé  Si'O'Aq, 
ainsi  que  le  chlorure  d'or  et  l'acide  sélénicux.  L'existence  du  protochlo- 
rure de  silicium  est  rendue  probable  d'après  les  faits  annonçai»  mais  le 
corps  n'a  pas  encore  été  isolé  à  l'état  de  pureté. 

Oxychlorures  de  êilicium.  —  Lorsqu*on  fait  passer  du  chlorure  de 
silicium  mélangé  à  de  l'air  ou  à  de  l'oxygène  à  travers  un  tube  rente^ 
mant  des  fragments  de  feldspath  et  chauffé  au  rouge  vif,  il  se  sépare  do 
chlore.  Les  produits  condensés  étant  fractionnés  et  le  chlorure  de  sili- 
cium qu'on  en  retire  étant  soumis  de  nouveau  à  la  même  réaction,  on 
finit  par  accumuler  une  certaine  quantité  de  liquide  bouillant  entre  136* 
et  139^,  qui  offre  la  composition  correspondant  à  la  formule  Si' ©CI*. 
Ce  produit  est  limpide,  fumant  à  l'air,  et  décomposable  par  l'eaa  en 
acide  cblorhydrique  et  en  acide  silicique  hydraté. 

MM.  Troost  et  Hautefeuille  ont  encore  signalé  Texistence  d'autres 
oxychlorures  bouillant  à  des  températures  plus  élevées,  mais  leur  étude 
réclame  de  nouvelles  expériences  avant  qu'on  puisse  les  faire  entrer 
dans  le  cadre  des  composés  bien  établis. 

Bromsres  de  •IUcImb. 

On  connaît  deux  bromures  de  silicium. 

Le  tétrabromure,  SiBr\  se  forme  par  l'action  de  la  vapeur  de  brome 
sur  un  mélange  incandescent  de  silice  et  de  charbon;  on  le  purifie 
comme  le  perchlorure.  C'est  un  liquide  incolore,  d'odeur  piquante  Ju- 
mant  à  l'air,  bouillant  à  153%4  et  se  solidifiant  entre  12  et  15*  en  uue 
masse  blanche  nacrée.  Densité  2,813.  L'eau  le  décompose  en  silice  et 
en  acide  bromhydrique. 

Le  sesquibromure,  Si*Br',  se  prépare  en  faisant  réagir  une  solution 
de  brome  dans  le  sulfure  de  carbone  sur  le  sesquiiodure  de  silicium.  On 
enlève  l'iode  déplacé  au  moyen  du  mercure  et  on  chasse  le  sulfure  de 
carbone  par  distillation.  Il  reste  un  corps  solide,  cristallisé  en  lamelles, 
bouillant  vers  240^. 

Le  chlorobromure  de  sUiciuniy  SiCPBr,  prend  naissance  dans  l'ac- 
tion du  brome  sur  le  silicichloroformc  : 

[SiIICP-^2Br  =  BrH-f-SiCl»Br]. 

C'est  un  liquide  limpide,  bouillant  à  80®,  que  Teau  décompose  en  si- 
lice et  en  acides  cblorhydrique  et  bromhydrique. 
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L'existence  d'un  chlorobromui*e  SiCi'Br'  engendré  dans  les  mêmes 
conditions  est  probable. 

lodnres  de  slllelsiii» 

On  connaît  le  periodure  ou  tétraiodure,  Sil\  et  le  sesquiiodurc,  Si*P. 

Periodure.  —  Il  se  préparc  par  la  combinaison  directe  des  éléments. 

Pour  réussir  l'expérience,  il  convient  de  procéder  comme  l'indique 
M.  Friedel,  qui  l'a  découvert  : 

Un  tube  en  verre  peu  fusible  est  étranglé  en  deux  points.  La  prc* 
micre  partie  reçoit  de  l'iode  sec;  la  seconde,  entourée  d'un  clinquant  et 
d'une  longueur  de  25  à  50  centimètres,  est  remplie  de  silicium  cristal- 
lisé; enfin  la  troisième  partie  porte  des  renflements  dans  lesquels  peut 
se  réunir  le  produit  formé. 

On  commence  par  chasser  l'air  par  un  courant  d'oxyde  de  carbone 
bien  sec,  on  chaufTe  le  silicium,  puis  on  volatilise  l'iode,  qui  est  entraîné 
par  le  courant  gazeux  et  vient  se  mettre  en  relation  avec  le  silicium. 
Le  tétraiodure  formé  se  condense  dans  les  parties  froides  sous  la  forme 
d'un  liquide  jaunâtre,  se  figeant  en  une  masse  cristalline.  Si  le  produit 
renferme  de  l'iode,  on  le  dissout  dans  le  sulfure  de  carbone  sec,  on 
agite  avec  du  mercure  et  on  distille  le  sulfure  de  carbone. 

Le  tétraiodure  est  solide,  cristallin,  jaunâtre,  fusible  à  120^,5  ;  il  bout 
vers  290*^.  Sa  vapeur  s'enflamme  au  contact  de  l'air,  à  chaud.  Par  cris- 
tallisation dans  le  sulfure  de  carbone  ou  par  sublimation  lente  on  l'ob- 
tient en  octaèdres  réguliers.  Il  fume  au  contact  de  l'air  humide  et  se 
décompose  par  l'eau  en  donnant  de  la  silice  et  de  l'acide  iodhydrique. 
Chauffé  pendant  longtemps  en  tube  scellé  à  280**  environ  avec  de  l'ar- 
gent en  poudre  fine,  il  se  convertit  en  sesquiiodurc  SiU"  : 

[2(SiP)^-Ag'  =  Si*P-^2IAgl. 

Sesquiiodure.  — Nous  venons  de  dire  comment  il  se  formait.  Généra- 
lement il  reste  du  periodure  non  décomposé,  que  l'on  sépare  en  traitant 
la  masse  par  le  sulfure  de  carbone  et  en  utilisant  la  moindre  solubilité 
du  sesquiiodurc  dans  ce  véhicule. 

Le  sesquiiodurc  se  sépare  par  refroidissement  de  sa  solution  concentrée 
dans  le  sulfure  de  carbone  en  lames  hexagonales  incolores,  très  nettes 
ou  en  assez  gros  rhomboèdres. 

Chauffe  à  la  pression  ordinaire  ou  dans  le  vide,  il  se  sublime  partiel- 
lement en  se  décomposant  en  periodure  SiP  et  en  laissant  un  résidu 
orangé,  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  dans  la  benzine,  dans  le 
chloroforme  et  dans  le  chlorure  de  silicium. 
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Le  résidu  précédent  parait  répondre  à  la  formule  SiP;  Fean  tedèeom* 
pose  en  une  matière  blanche  qui  dégage  plus  d'hydrogène  tous  Fin- 
fluence  de  la  potasse  que  le  sesquiiodure. 

Le  sesquiiodure  fond  dans  le  vide  vers  250*  en  se  décomposant  en 
partie. 

i  partie  de  sulfure  de  carbone  dissout»  à  27*«  0,26  de  sesquiiodure 
et  2,2  de  tétraiodure. 

Les  cristaux  de  sesquiiodure,  mis  en  contact  avec  de  Teau  glacée,  se 
décomposent  sans  dégagement  d*hydrogène,  en  donnant  une  matière 
blanche  qui,  scchée  dans  le  vide,  répond  à  la  formule  Si*  O^IP  9  : 

SiM*  +  4II*e  =  Si«e'H«e-4-6IH, 

Traitée  par  la  potasse,  la  masse  blanche  se  convertit  en  acide  silicique, 
en  dégageant  un  volume  d'hydrogène  répondant  à  Téquation 

Si»e'H*e  +  Aq  =  2  (SiÔ'Aq)  -f-  U*. 

Cet  oxyde  hydraté,  que  Ton  peut  appeler  silicioxalique^  sa  formule 
rappelant  celle  de  Facide  oxalique,  réduit  le  permanganate  de  potasse 
et  Facide  chromique  ;  il  ne  réduit  pas  les  sels  d'or  ni  Facide  sélénieux. 


Fluorure  de  silicium,  [8\¥\*]  SiFi<. 

Le  fluorure  de  silicium  est  gazeux  à  la  température  ordinaire,  inco- 
lore, fumant  à  Fair,  d*odcur  et  de  réaction  acides.  Il  a  été  liquéfié  par 
une  forte  pression  et  solidifié  à  — 140°. 

Il  se  prépare  par  la  réaction  de  Facide  fluorhydrique  sur  la  silice  : 

4FlIl4-SiO*=2IFe-hSiFF. 

Le  phénomène  serait  bientôt  limité  par  la  décomposition  inverse  qu  c- 
prouve  le  fluorure  de  silicium  au  contact  de  Fcau,  si  Fon  n'avait  soin 
d'opérer  en  présence  d'un  grand  excès  d'acide  sulfurique. 

Le  procédé  de  préparation  le  plus  avantageux  consiste  à  faire  un  mé- 
lange de  fluorure  de  calcium  et  de  silice  divisés,  en  employant  pour 
2  molécules  de  fluorure,  2(FFeaJ,  1  molécule  de  silice.  Il  est  même 
convenable  de  forcer  la  dose  du  dernier  produit.  Le  tout  est  traité  dans 
un  ballon  en  verre  par  un  grand  excès  d'acide  sulfurique  concentré.  On 
chauffe  doucement  et  l'on  recueille  le  gaz  sur  la  cuve  à  mercure,  en 
évitant  l'emploi  de  vases  et  de  tubes  abducteurs  humides.  L'acide  fluo^ 
hydiûque  produit  par  double  décomposition  entre  le  fluorura  de  cal- 
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el  r«eide  sulfurique  rencontre  à  l'Aat  naissant  h  silice  qu'il  trans- 
)  en  fluorure  de  silicium. 

tau  n'exerce  qu'une  décomposition  partielle  sur  ce  gaz,  qu'elle  ab- 
ayec  énergie  ;  la  réaction  est  limitée  par  la  stabilité  d'une  com- 
son  d'acide  fluorhydrique  et  de  fluorure  de  silicium  connue  sous  le 
i'octde  hydrofluosilicique. 
a 

3SiFl*  +  2H*Ô4-Aq  =  Sie*.Aq  +  2(SiFP2FJH). 

tiers  du  silicium  se  précipite  à  l'état  de  silice  hydratée. 

!C  la  potasse  hydratée,  il  se  forme  d'une  manière  analogue  du  fluo- 

te  de  potasse  et  de  la  silice  : 

3SiFI*-h4(KHe)  =  Sie*4-2{SiFr2FlK)4-2H*e. 

soude,  au  contraire,  ne  donne  que  du  fluorure  de  sodium  et  de  la 

SiFl*  +  4(NaHO)  =  SiO*  +  4FlNa4-2IPd. 

lains  oxydes  anhydres,  chaux  vive,  etc.,  absorbent  le  fluorure  avec 
)rte  élévation  de  température  et  même  avec  incandescence  ;  on  ob- 
le  la  silice  et  du  fluorure  : 

2  (Ca^e)  -f-  Si  FI*  =  Si  e*  +  2  (€a,  FI*). 

;  métaux  alcalins  décomposent  à  chaud  le  gaz  fluorure  de  silicium, 
nise  en  liberté  de  silicium. 

mmoniaque  s'y  combine  dans  le  rapport  de  2  volumes  d'ammo- 
e  pour  1  volume  de  fluorure.  Le  composé  SiFl*2  (AzH*),  ainsi 
s,  est  solide,  blanc,  volatil  et  décomposable  par  Teau  en  silice,  fluor- 
ite  d'ammoniaque  et  fluosilicate. 

Acide  bydronuosilicique,  [SiFl^ .  2Flfl]  SiFl* .  FiU. 

t  acide  se  laisse  envisager  comme  une  combinaison  de  fluorure  de 
om  et  d*acide  fluorhydrique,  dans  laquelle  l'acide  fluorhydrique 
rait  pas  perdu  sa  capacité  de  saturation  et  ses  fonctions  acides  ;  il 
connu  qu'en  solutions  aqueuses.  On  peut  concentrer  celles-ci  jus- 
consistance  presque  sirupeuse. 

ron  cherche  à  chasser  l'eau  par  la  chaleur,  au  delà  d'une  certaine 
i6  il  émet  du  fluorure  de  silicium  gazeux.  Évaporé  dans  une  cap« 
ca  platine,  il  ne  laisse  aucun  résidu,  car  il  se  volatilise  finalement 
(résolvant  en  ses  principes  constituants, 
onns  g^^îftifiii  u.  —  oO 
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L'acide  fluosilicique  est  un  rteciif  fréquemment  utilisé  dans  les  labo- 
ratoires pour  opérer  certaines  précipitations»  notamment  pour  séparer 
la  potasse  et  la  baryte,  bases  avec  lesquelles  il  forme  des  Quosiiicates  in- 
solubles. Sa  préparation  offre  donc  quelque  intérêt.  Elle  est  fort  simple, 
car  il  suffit  de  faire  arriver  le  gaz  fluorure  de  silicium  en  contact  afec 
Teau.  Dans  cette  opération  Thydrate  silicique  qui  se  dépose  en  abon- 
dance tend  à  obstruer  les  tubes  adducteurs  :  aussi  conyient-il  d'employer 
quelques  pr^autions. 

Le  ballon  dans  lequel  on  prépare  le  fluorure  de  silicium  par  la  mé- 
thode indiquée  plus  haut  porte  un  tube  de  dégagement  d'assez  gros  dia- 
mètre intérieur,  courbé  à  deux  angles  dix>its  et  dont  l'extrémité  libre 
plonge  à  une  profondeur  de  2  à  3  centimètres  dans  du  mercure.  Au- 
dessus  du  métal  se  trouve  une  couche  d'eau  qui  absorbe  et  décompose 
le  fluorure  de  silicium.  Grâce  à  ce  dispositif,  l'intérieur  du  tube  ne  se 
mouille  pas  et  la  silice  ne  peut  s'y  former. 

Il  est  encore  plus  avantageux  de  préparer  le  fluorure  de  silicium  dans 
une  cornue  en  verre  dont  le  col  se  trouve  engagé  librement  dans  uo 
ballon  incliné,  à  moitié  rempli  d'eau.  L'extrémité  du  col  arrive  au  centre 
du  ballon  et  à  peu  de  distance  de  la  surface  liquide.  De  temps  en  temps, 
on  donne  au  ballon  un  mouvement  de  rotation  pour  briser  et  faire 
tomber  les  pellicules  superficielles  de  silice. 

La  solution  est  filtrée,  lorsqu'elle  est  suffisamment  chargée,  et  con- 
centrée. 

Les  liqueurs  les  plus  concentrées  contiennent  environ  34  pour  100 
d'acide  et  ont  une  densité  de  1,316  à  17°,5. 

Voici,  du  reste,  quelques  indications  empruntées  à  Stolba  sur  la 
richesse  et  la  densité  correspondante  de  solutions  à  divers  degrés  de  con- 
centration : 

EichoM*  pour  100.  Dtotité  de  U  liqueur  à  iVJi» 

M 1,3162 

32 1,2051 

30 1,2742 

28 1,2536 

26 1,2335 

20 1,1748 

14 1,1190 

6 1,0407 

1 1,0080 

Nous  avons  vu  (t.  Il,  p.  14)  quels  sont  les  phénomènes  thermiques 
accompagnant  la  dissolution  de  la  silice  par  l'acide  fluorhydrique 
aqueux,  circonstance  dans  laquelle  il  se  produit  également  de  Tacide 
liydrofluosilicique,  et  quelles  sont  les  conclusions  que  l'on  peut  en  tirer 
<iu  point  de  la  constitution  de  cet  acide. 
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D'après  les  obsenrations  de  MM.  Deville  et  Wœhler  (Ann.  der  Chem. 
und  Pharm.j  t.  CIV,  p.  256;  t.  CX,  p.  248),  le  silicium  s'unit  directe- 
ment à  Tazote.  On  chaufle  un  petit  creuset  en  charbon  de  cornues  fermé 
par  un  couTercIe,  contenant  du  silicium  cristallisé  et  enterré  dans  la 
brasque  en  noir  de  fumée  fortement  tassée  d'un  creuset  plus  grand. 

Après  quelques  heures  d'exposition  à  une  température  très  élevée,  au 
rouge  blanc  éblouissant,  et  après  refroidissement,  on  trouve  en  grande 
partie  le  silicium  converti  en  une  substance  blanche,  pulvérulente, 
tandis  que  l'espace  vide  est  rempli  d'une  matière  floconneuse,  vcrdàtre, 
très  légère,  adhérente  aux  surfaces  internes.  L'augmentation  de  poids 
du  creuset  peut  atteindre  la  moitié  du  poids  du  silicium. 

Le  contenu  du  creuset  est  un  mélange  de  silicium  non  encore  mo- 
difié et  de  deux  azotures,  dont  Tun  est  blanc  et  se  dissout  facilement,  sans 
dégagement  de  gaz,  dans  Tacide  fluorhydrique,  et  dont  Tautre,  vcrdàtre 
ou  vert  clair,  est  inattaquable  par  ce  réactif,  ainsi  que  par  une  solution 
bouillante  de  potasse  caustique.  On  traite  la  masse  par  Tacide  fluorhy- 
drique qui  dissout  l'azoture  blanc,  puis,  après  lavage  à  Teau,  par  une 
lessive  chaude  de  potasse  caustique,  qui  enlève  le  silicium  en  déga- 
geant de  rhydrogène.  Le  résidu  lavé  à  Teau  et  à  l'acide,  et  en  der- 
nier lieu  à  l'eauy  puis  séché,  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre 
amorphe,  vert  clair,  inaltérable  à  l'air  et  qu'on  ne  peut  attaquer  que 
par  la  fusion  au  rouge  sombre  avec  de  la  potasse  caustique.  H  dégage 
alors  de  l'ammoniaque  et  de  l'hydrogène,  en  se  convertissant  en  silicate 
alcalin. 

La  composition  de  ce  corps  conduit  à  la  formule  a:(SiAz),  coitcs- 
pondant  au  cyanogène  silicique. 

On  peut  le  chauffer  au  rouge  sombre  dans  l'oxygène  sans  l'altérer. 
Avec  le  chlore  au  rouge  il  perd  du  silicium  volatilisé  àl'étatde  chlorure 
et  il  reste  une  poudre  blanche,  solublc  à  froid  dans  l'acide  fluorhydrique, 
qui  parait  être  identique  avec  l'azoture  blanc  obtenu  directement,  corps 
dont  la  composition  répondrait  à  la  formule  Si' Az^  : 

Si'Az*  4-12FlH  =  3SiFl*  +  4Azn\ 

L'azoture  de  silicium  chauffé  avec  du  minium  ou  avec  de  Toxyde 
puce  de  plomb  donne  de  la  silice  et  des  vapeurs  nitrcuscs. 


CHAPITRE  H 

COMBINAISONS  DU  CARBONE  AVEC  L*OXYGÈNE«  AVEC  LE  SOUFRE 

ET  AVEC  LES  ÉLÉMENTS  HALOGÈNES 


Le  carbone  forme  avec  l'oxygène  deux  composes  importants,  Tacidc 
carbonique  [CÔ'J  et  l'oxyde  de  carbone  [66],  renfermant  pour  la  même 
quantité  de  carbone  des  doses  d'oxygcne  qui  sont  entre  elles  dans  le 
rapport  de  2  à  1.  Dans  des  conditions  particulières,  on  obtient  un  ou 
plusieurs  sous-oxydes  solides,  encore  mal  définis,  et  qui  répondent  à  la 
formule  n(ee)  4-  G,  tels  que  6*0*  et  €*0\ 

L'acide  oxalique,  €*6* .  IPÔ  ou  C'IPÔ*,  peut  être  envisagé  comme  le 
monohydrale  d'un  oxyde  anhydre  G*©*,  intermédiaire  entre  l'acide  car- 
bonique et  l'oxyde  de  carbone,  mais  non  encore  isolé. 

Nous  rattacherons  à  l'histoire  de  l'oxyde  de  carbone  celle  de  l'acide 
formique  et  de  quelques  produits  qui  prennent  naissance  par  l'action 
simultanée  de  l'eau  et  de  l'oxygène  sur  les  composés  de  l'oxyde  de  car- 
bone avec  les  métaux  alcalins,  acides  rhodizonique  et  croconique;  enfin 
nous  étudierons  également  dans  ce  chapitre  les  composés  spéciaux  obte- 
nus par  l'oxydation  du  graphite,  acide  graphitique,  etc. 

L'acide  carbonique  et  l'oxyde  de  carbone  se  rapprochent  par  des  rela- 
tions de  transformations  réciproques  très  simples  : 

V  L'oxyde  de  carbone  s'unit  directement  à  l'oxygène  en  se  convertis- 
sant en  acide  carbonique  : 

[C0-+-o=ce«i, 

CO-hO  =  CO«. 

2^  L'acide  carbonique  soumis  à  l'action  de  certains  agents  réducteurs 
est  transformé  en  oxyde  de  carbone  : 


[ 


C0'H-Zn  =  Zn04-C0, 
C0'-hC=2C0. 
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Oxyde  de  carbone,  [CO]  =  28  ou  C0=:14. 

L*oxyde  de  carbone,  découvert  en  1799  par  Priestley,  mieux  étudié 
plus  tard  par  Clément  et  Désormes  et  par  Cruiksliank,  qui  établirent  sa 
véritable  composition  élémentaire,  représente  le  premier  terme  de  l'oxy- 
dation du  carbone  à  une  température  élevée . 

C'est  un  gaz  incolore,  inodore  et  sans  saveur,  considéré  longtemps 
comme  incoercible  et  permanent.  M.  Cailletet  a  constaté  récemment  la 
possibilité  de  le  liquéfier,  dans  des  conditions  analogues  à  celles  qui  réus- 
sissent avec  l'oxygène.  Sa  densité  est  très  voisine  de  celle  de  l'azote  et 
égale  à  0,9678  par  rapport  a  l'air  et  à  14  par  rapport  à  l'hydrogène. 
L'eau  et  l'alcool  en  absorbent  une  faible  fraction  de  leur  volume. 

C0BFP1CIB1IT8  DB  SOLUBILITÉ  DE  l'oXTDB  DB  CARBONB.  • 

TMipèntore.  Dans  l'eau.  Dam  l'aloooL 

0» .  0,03287  0,20443 

5» 0,02920  0,20443 

iO» 0,02635  0,20443 

i5» 0,02432  0,20443 

20».  .  . 0,02312  0,20443   (Biuuen. 

n  est  à  remarquer  que  la  solubilité  dans  l'alcool  ne  varie  pas 
de  0  à  20\ 

État  naturel^  conditions  de  formation  et  préparation. — L'oxyde  de 
cail)one  ne  se  rencontre  pas  à  l'état  naturel.  Sa  présencei  n'a  pas  été  si- 
gnalée dans  les  émanations  volcaniques. 

Comme  conditions  générales  de  formation,  nous  pouvons  mentionner  : 
la  combustion  incomplète  des  diverses  variétés  de  carbone  ;  la  réduction 
partielle  de  l'acide  carbonique  par  le  charbon,  par  le  fer,  par  le  zinc  et 
par  d'autres  métaux  ;  la  décomposition,  sous  l'influence  de  la  chaleur, 
avec  ou  sans  le  concours  de  l'acide  sulfurique,  de  certaines  matières 
organiques,  acides  oxalique,  formique,  tartrique,  citrique,  sucres,  etc. 

Pour  préparer  le  gaz  oxyde  de  carbone,  on  peut  employer  l'un  ou 
l'autre  des  procédés  suivants  : 

1*  L'acide  carbonique  obtenu  par  la  décomposition  du  carbonate  de 
chaux  sous  l'influence  de  la  chaleur  ou  d'un  acide  (acides  sulfurique, 
chlorhydrique)  est  dirigé  à  travers  une  colonne  de  charbon  portée  au 
rouge.  On  peut  se  servir  à  cet  effet  d'un  tube  en  porcelaine  ou  en  fer, 
bourré  de  charbon  de  bois  ou  de  coke  et  chauffé  dans  un  fourneau  à  ré- 
?erbère  allongé.  Si  le  courant  de  gaz  acide  carbonique  est  assez  lent,  la 
totalité  de  ce  produit  est  ramenée  à  l'état  d'oxyde  de  carbone  d'après 
l'équation 

eo'4-€=2eo, 
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qui  montre  que  le  volume  du  gaz  se  double  par  le  fait  de  cette  tnn$fo^ 
mation. 

L'action  du  carbone  peut  se  porter  sur  l'acide  carbonique  combiné  à 
une  base.  Ainsi,  un  mélange  intime  de  6  parties  de  craie  (carbonate  de 
chaux)  et  de  1  partie  de  charbon  dégage  de  Toxyde  de  caii)one  par  la 
calcination  dans  une  cornue  en  fer  ou  en  terre  réfractaire. 

Industriellement,  l'oxyde  de  carbone  se  prépare  mélangé  i  de  l'azote 
en  faisant  passer  un  courant  d'air  à  travers  une  colonne  incandescente 
de  charbon  ou  de  coke.  Au  point  d'arrivée,  la  combustion  est  complète 
et  donne  de  l'acide  carbonique  qui  se  convertit  plus  loin  en  oxyde  de 
carbone  par  son  contact  avec  le  carbone  porté  à  une  température  élevée. 

Un  procédé  de  préparation  très  commode,  et  fréquemment  employé 
dans  les  laboratoires,  est  fondé  sur  la  décomposition  de  l'acide  oxalique 
par  un  excès  d'acide  sulfurique  concentré.  Sous  l'influence  de  la  cha- 
leuf ,  l'acide  oxalique  se  dissout  d'abord,  puis  se  dédouble  en  eau  qui  se 
combine  à  l'acide  sulfurique  et  en  un  mélange  à  volumes  égaux  de  gaz 
acide  carbonique  et  oxyde  de  carbone  : 

ie«e'.H*eou€»ipe*=ipe-f-€e*^-€ei, 

C'œHO=uo^-co*-hCo. 

La  marche  de  l'opération  est  facile  à  régler,  et  le  dégagement  peut 
être  ralenti  à  volonté  en  modérant  la  chaleur  du  foyer.  On  fait  barboter 
les  gaz  dans  des  flacons  laveurs  contenant  de  la  potasse  caustique  qui 
absorbe  l'acide  carbonique.  L'acide  formique  et  les  formiates  remplace- 
raient avantageusement  l'acide  oxalique,  s'ils  étaient  plus  faciles  à  obte- 
nir ;  ils  se  décomposent,  en  effet,  par  l'acide  sulfurique  concentré  et 
chaud,  en  donnant  de  l'oxyde  de  carbone  pur  : 

[eiPO»=H'e-+-€0], 
C«ll«0*  =  2HO-+-2CO. 

Le  cyanure  jaune  desséché,  chauffé  avec  un  excès  d'acide  sulfurique 
concentré,  dégage  également  de  l'oxyde  de  carbone.  On  peut  admettre 
qu'il  se  produit  d'abord  de  l'acide  cyanhydrique  [GAzH]  ou  C'AzH, 
par  double  décomposition  entre  l'acide  sulfurique  monohydraté  et 
le  cyanure  de  potassium  contenu  dans  le  cyanoferrure  de  potassiuiOt 
[4(eAzK) .  (eAz)«Fe]  ou  2(C*AzK) .  C'AzFe  : 

[2(eAzK)  -hSÔ^H«e  =  2(eAzH)  -|-SO'K«e], 
C«AzK^-SO'IIO  =  C•AzH^-SO^KO. 

L*acide  cyanhydrique,  en  f\\îixv\.\e?»è\4TMxvl^  de  l'eau,  se  dédouble, 
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}tméf  en  ammoniaque  et  en  oxyde  de  carbone  : 

[eAïii-+-ipe=AzU'-+-€e], 

C*A2U-h2II0  =  Azir+2C0. 

iion  précédente  peut  être  utilisée  pour  proparer  Toxyde  de  car- 
cyanure  jaune  étant  un  produit  commercial.  Lorsqu'il  s'agit 
Toxyde  de  carbone  pur,  il  est  nécessaire  de  bien  laver  le  gaz  à 
^  ou  à  la  soude  caustiques,  toutes  les  fois  que  sa  formation  est 
[née  de  celle  d'acide  carbonique  et  d'acide  sulfureux. 

ou  l'oxygène  qui  peuvent  se  trouver  mélangés  à  Toxyde  de 
e  séparent  en  utilisant  la  propriété  de  ce  dernier  d'être  absor- 
*  une  solution  chlorhydrique  de  chlorure  cuivreux.  La  liqueur 
froid  abandonne  sous  l'influence  de  la  chaleur  le  gaz  oxyde  de 
[u'elle  avait  absorbé. 

)ussingault,  Cloez  et  Calvert  ont  tous  trois  constaté  la  produc- 
'oxyde  de  carbone  dans  la  réaction  de  l'oxygène  sur  l'acide 
)ue  rendu  alcalin,  de  même  que  dans  la  putréfaction  des  végc 

Teau. 

étés  chimiques. — L'oxyde  de  carbone  est  combustible  au  con- 
ir  ou  de  l'oxygène;  il  brûle  avec  une  belle  flamme  bleue,  carac- 
.  La  chaleur  développée  pendant  la  tranformation  d'une  molé- 
fde  de  carbone  en  acide  carbonique,  d'après  l'équation 

à  66810  calories.  Les  mélanges  d'oxyde  de  carbone  et  d'oxy- 
l'air  peuvent  détoner  sous  l'influence  d'une  étincelle  électrique 
}rochc  d'une  allumette  enflammée ,  cependant,  s'ils  sont  suffi 
dilués  par  un  excès  d'air,  ils  résistent  à  la  propagation  de  la 
)n  comme  les  mélanges  d'hydrogène  et  d'oxygène.  Dans  le  voi- 
la limite,  on  voit  se  produire  des  flammes  bleues  de  formes 
,  qui  circulent  dans  le  milieu  gazeux,  sans  provoquer  une  in- 
\n  totale  et  subite  de  toute  la  masse  (Demondésir  et  Schlœsing). 
i  de  carbone  est  oxydé  à  froid  par  l'acide  chromique  dissous 
u.  Avec  une  balle  de  plâtre  imprégnée  de  ce  réactif  on  peut 
en  acide  carbonique  tout  l'oxyde  de  carbone  d'un  mélange 
e  fait  trouve  son  application  dans  l'analyse  des  gaz. 
température  élevée,  l'oxyde  de  carbone  réduit  un  grand  nom- 
des  métalliques  et  se  comporte  sous  ce  rapport  à  peu  près 
'hydrogène.  Dans  la  plupart  des  opérations  métallurgiques, 
de  de  carbone  formé  par  Taction  du  charbon  incandescent 
6  carbonique  qui  intervient  pour  éliminer  l'oxygène  et  mettre 
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le  métal  en  liberté.  Il  réduit  aussi  certains  sels,  tels  que  les  sulfates,  qui 
sont  convertis  en  sulfures. 

M.  E.  vonMeycr(JoMm./M?'prafc.CAem.,l.XIlI,  (2),p.  121)aol)serTé 
qu'en  introduisant  du  charbon  platiné  dans  des  mélanges  d*oxyde  de 
carbone,  d'hydrogène  et  d'oxygène,  l'oxydation  de  l'oxyde  de  carbone  se 
fait  de  préférence  à  celle  de  Thydrogène.  Ce  n'est  qu'après  la  dispari- 
tion de  l'oxyde  de  carbone  que  l'hydrogène  commencerait  à  être  brûlé 
en  proportions  notables.  D'après  le  même  auteur,  le  rapport  de  l'oiyde 
de  carbone  à  l'hydrogène  consommé  ne  varie  pas  d'une  manière  oonth 
nue,  mais  par  sauts  brusques,  et  reste  dans  les  rapports  moléculaires 
simples;  ce  résultat,  qui  rappelle  ceux  des  expériences  de  Baosen 
(voyez  Combustion;  partage  de  V oxygène  entre  deux  combustibles), 
ne  s'accorde  pas  avec  les  déterminations  plus  récentes  de  M.  Horstmann. 

L'oxyde  de  carbone  n'exerce  aucune  action  sur  les  teintures  végétales 
et  se  comporte  comme  un  corps  neutre. 

En  raison  même  de  sa  composition,  il  jouit  des  propriétés  des  corps 
incomplets  non  saturés,  et  peut  s'unir  par  addition  à  divers  éléments  on 
groupements  complexes. 

Sous  l'influence  de  la  lumière  solaire  il  se  combine  à  volumes  égaux 
avec  le  chlore  pour  donner  l'oxychlorure  de  carbone, 

[ee+ci«=€ecp], 
co-+-ci=coci, 

ou  phosgène;  avec  le  brome,  dans  les  mêmes  conditions,  on  obtient  un 
composé  analogue,  [CÔBr*]  ou  COBr  (Schiel,  Ann.  der  Chem.  und 
Pharm.y  supplém.  II,  p.  311). 

Les  métaux  alcalins,  et  notamment  le  potassium,  fixent  directement 
l'oxyde  de  carbone.  Licbig  a  observé  le  premier  cette  réaction.  L'oxyde 
de  carbone  pur,  exempt  d*oxygcne,  étant  dirigé  sur  du  potassium  chauffé 
vers  80®,  ou  voit  le  métal  s'étaler  à  la  surface  du  verre  ;  il  se  forme  des 
excroissances  cristallines  qui  envahissent  peu  à  peu  toute  la  masse,  jus- 
qu'à ce  que  le  potassium  soit  converti  en  une  substance  cristalline  d'un 
gris  mat.  Pendant  cette  transformation,  l'absorption  du  gaz  n'est  pfl^ 
très  active;  puis  il  arrive  un  moment  où  elle  s'effectue  rapidement,  en 
même  temps  que  la  masse  grise  disparait  avec  dégagement  de  chaleur  et 
production  d'une  substance  rouge.  100  parties  de  potassium  donnent  en 
moyenne  171,6  parties  de  ce  dernier  corps,  ce  qui  correspond  à  Infor- 
mulé [GOK].  Il  est  probable  que  la  substance  grise  a  une  composition 
représentée  par  €ÔK';  la  matière  rouge  serait  un  mélange  de  potasse 
et  de  rhodizonate  de  potasse  (voyez  plus  loin  Acide  rhodizonique)* 
(Drodic,  Joum.  of  Chem,  Soc,  t.  XII,  p.  269.) 
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Le  80us*chlonire  de  platine  chauffé  vers  250  à  300^  dans  un  courant 
*oxyde  de  carbone  est  susceptible  d'entrer  en  combinaison  avec  ce  gaz» 
lec  lequel  il  forme  trois  dérivés  distincts  :  PtCP  .  60  ;  PtCl' .  260; 
PtCP.  3€6(Schûtzenberger,  Bull.de  la  Soc.  chim.  de  Paris,  ISIO, 

r).  p.  17). 

Noos  avons  déjà  dit  que  le  sous-chlorure  de  cuivre  ou  chlorure  cui- 
«8Z  absorbe  Toxyde  de  carbone.  Le  phénomène  se  produit  soit  avec 
•  solutions  chlorhydriques,  soit  avec  des  solutions  ammoniacales  de  ce 
1.  M.  Berthclot  a  pu  isoler  une  combinaison  déihiie,  cristallisée  en 
iiices  feuillets  nacrés,  dont  la  composition  est  probablement  représentée 
or 

[€u«Cl«.€e-f-2U'e]    ou    Cu«Cl.C0.2II0. 

L'action  qu'exerce  Toxydc  de  carbone  sur  les  hydrates  alcalins  et  sur 
(  alcoolates  alcalins  est  particulièrement  intéressante. 
H.  Berthelol  a  constaté  le  premier  (Répertoire  de  Chimie  pure^ 
I,  p.  25)  l'absorption  de  l'oxyde  de  carbone  par  Thydrate  de  potasse, 
se  production  de  formiate  : 

[ee-hKiie=ciiKe»|, 

2CO-hliOHO  =  CM10\KO. 

Le  formiate  de  potasse  ainsi  produit  par  synthèse  directe,  en  portant 
A  éléments,  peut  être  facilement  converti  en  formiate  de  baryte,  sel 
li  soumis  à  la  distillation  sèche  donne  un  mélange  gazeux  contenant 
eToxyde  de  carbone,  de  Thydrogène,  du  formène,  de  réthylèiie,  du 
npylène  et  de  Thydrure  d'éthyle.  L'expérience  de  M.  Berthclot  ouvre 
bue  une  voie  pour  la  synthèse  directe  des  carbures.  On  a  : 


[2(eHBaO«)  =  eO^Ba^-f-€0  4-H% 
4(eHBae«)  =  2(e0^Ba«;-h€O 
8(eHBaô«)=4(€ô»Ba')4-2e 
Pormiato  de  baryte.  Carbonate 

de  baryte. 


H%  -1, 

|»  +  €II»,  I 

Formène.  1 

0' +  II* -4- €'II*. 

Éll.ylùne.J 


n  résulte  de  divers  travaux  (Geuther,  Ayin.  der  Chem,  und  Pharm.^ 
l.  QX,  p.  73;  Wanklyn,  Ann,  der  Chem.  und  Phar.,  t.  CX,  p.  111; 
Bigcmann,  Deut.  Chem.  Gesellsch.,  t.  IV.  p.  877)  cl  notamment  de 
ceux  de  M.  Berthclot  (Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1866,  (1),  p.  1; 
1873,  (1),  p.  160),  que  Toxyde  de  carbone  est  absorbé  par  Talcool  sodé 
ooparTalcooIale  de  baryte  avec  formation  de  deux  isomères  :  propionate 
*  soude  ou  de  baryte  [G'IPNaO']  et  élhylformiale.  Ce  dernier  sel 

ilisjtt^ool/SBa. 
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domine  beaucoup  et  ne  peut  subsister quen présence  de Talcool  absola; 
]*eau  le  dédouble  immédiatement  en  alcool  et  en  formiate  : 

r      €«ff  Nae  -f.  ee = eMPNae .  ee,         i 
L€MPNae.€e-f-ffe=e*H«e-f.H.ee.NaeJ 

C'est  également  par  son  aptitude  à  s'unir  directement  à  des  composés 
Taries,  qui  eux-mêmes  ne  sont  pas  saturés,  que  Ton  explique  son  aetioo 
toxique  si  énergique.  Les  travaux  de  Claude  Bernard  ont  démontre 
(Comptes  rendus  de  VAcad.y  t.  XL  Vil,  p.  393,  1858)  que  Foxjde  de 
carbone  déplace  Toxygène  fixé  sur  les  globules  du  sang  et  les  rend 
inaptes  à  absorber  Toxygène.  L'illustre  physiologiste  a  même  fondé  sur 
cette  propriété  une  méthode  pouvant  servir  au  dosage  de  l'oxygène  dans 
le  sang  :  le  liquide  introduit  dans  une  éprouvette  placée  sur  le  mercure 
et  contenant  de  Toxyde  de  carbone  échange  tout  l'oxygène  qu'il  con- 
tient contre  un  égal  volume  d'oxyde  de  carbone;  il  sufGt  d'analyser  le 
gaz  restant  au  bout  de  quelques  heures.  Hoppe  Seyler  a  pu  isoler  It 
combinaison  que  forme  la  matière  colorante  du  sang  (hémoglobine)  avec 
le  gaz  oxycarbonique. 

Nous  avons  déjà  vu  (t.  I,  p.  164)  que  l'oxyde  de  carbone  se  décom- 
pose partiellement  au  rouge  vif  ou  au  rouge  blanc  en  donnant  du  car- 
bone et  de  Tacidc  carbonique  : 

Ce  phénomène  de  dissociation  est  très  limité  et  n'a  pu  être  établi  que 
grâce  à  Tartifice  du  tube  chaud-froid  (H.  Sainte-Claire  Deville).  Les  expé- 
riences de  M.  Deville  démontrent  que  Toxyde  de  carbone  peut  se  trans- 
former partiellement  en  acide  carbonique  même  en  présence  du  cha^ 
bon.  Si  Ton  introduit  dans  un  tube  de  verre  taré  une  quantité  pesée 
cle  noir  de  fumée  pur  et  si  Ton  fait  passer  sur  ce  noir  de  l'oxyde  de 
carbone  pur,  on  constate  que  le  poids  du  tube  augmente  sensiblement 
par  suite  du  dépôt  de  charbon  qui  s'y  produit  ;  en  même  temps  il  se 
forme  une  quantité  correspondante  d'acide  carbonique  que  l'on  peut 
doser  par  absorption  avec  la  potasse.  Cette  dissociation,  ti'ès  faible  avec 
le  verre  que  l'on  ne  peut  chauffer  au  rouge  vif,  devient  beaucoup  plus 
sensible  si  Ton  opère  avec  un  tube  en  porcelaine  porté  au  point  de  fusion 
de  l'argent. 

L'étincelle  électrique  produit  des  effets  analogues  à  ceux  de  la  cha- 
leur. 220  volumes  d'oxyde  de  carbone  pur  traversés  dans  un  eudiomètre 
pendant  72  heures  par  un  flux  d'étincelles  électriques  se  sont  réduits  à 
21 7  volumes  et  renfermaient  alors  3  volumes  d'acide  carbonique  ;  les 
22  millièmes  du  gaz  ont  donc  été  transformés  par  l'étincelle,  ce  qui  co^ 
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respond  à  une  tension  de  dissociation  très  faible  à  la  température  élevée 
de  l'étincelle.  La  décomposition  peut  être  rendue  totale  en  6  fois 
24  heures,  si  l'on  a  soin  d'absorber  Tacide  carbonique  par  la  potasse  au 
fur  et  à  mesure  de  sa  production. 

L'oxyde  de  carbone  sec  n'est  pas  altéré  par  une  spirale  de  fer  ou  de 
platine  rougie  ;  en  présence  de  l'eau,  il  se  change  en  acide  carbonique, 
avec  mise  en  liberté  d'hydrogène,  comme  l'a  fait  voir  Grove.  La  décharge 
d'induction  dans  l'oxyde  de  carbone  est  peu  caractéristique. 

Le  fer,  surtout  le  fer  divisé,  paraît  favoriser  singulièrement  la  décom- 
position partielle  de  l'oxyde  de  carbone  en  acide  carbonique  et  en  char- 
bon, lorsqu'on  se  place  dans  certaines  conditions.  Voici  les  principales 
expériences  qui  conduisent  à  cette  notion.  Stammer  (Poggendorff' s 
Ann.<t  t.  LXXXII,  p.  136)  observa  le  premier  qu'en  faisant  passer,  à  une 
température  inférieure  à  celle  du  ramollissement  du  verre,  de  l'oxyde 
de  carbone  sur  de  l'oxyde  de  fer,  on  obtient  à  côté  du  fer  réduit  une 
quantité  considérable  d'un  charbon  volumineux,  uniformément  impré- 
gné de  fer  (quelques  centièmes  de  la  masse  totale).  Caron  et  Lowlhian 
Bell  (Jour.  of.  Chem.  Soc,  juin  1869)  Grent  des  remarques  analogues. 
D'un  autre  côté,  M.  Deville  constata  qu'en  soumettant  à  un  courant 
d'oxyde  de  carbone  un  faisceau  de  fils  de  clavecin  placé  dans  un  tube 
en  porcelaine  chauffé  seulement  sur  une  petite  longueur,  de  sorte  que 
(e  milieu  se  trouvait  porté  à  1300^  environ,  tandis  que  les  extrémités 
atteignaient  400^,  celles-ci  se  recouvraient  seules  de  charbon,  tandis  que 
les  parties  portées  au  rouge  se  changeaient  en  acier. 

M.  Gruner  [Comptes  rendus  de  VAcad.,  22  janvier  1872,  p.  226) 
émet  l'opinion  que  le  charbon  ferrugineux  obtenu  par  la  réduction  de 
l'oxyde  de  fer  par  l'oxyde  de  carbone  contient  toujours  une  certaine  pro- 
portion d'oxyde  de  fer  non  décomposé  et  que  l'oxyde  de  carbone  pur 
ne  peut  pas  déposer  de  charbon  sur  le  fer  pur.  Si  cet  effet  se  produit,  il 
doit  être  attribué  à  la  présence  préalable  de  gaz  acide  carbonique  dans 
l'oxyde  de  carbone  ou  d  oxyde  de  fer  dans  le  fer.  L'auteur  de  cet  ouvrage 
a  répété  Texpérience  de  M.  Deville  en  employant  du  gaz  parfaitement 
exempt  d'acide  carbonique  et  du  fer  en  fils  préalablement  réduits  par 
l'hydrogène.  Le  dépôt  de  charbon  s'est  produit  sur  les  parties  les  plus 
froides,  tandis  que  le  milieu  du  faisceau  est  resté  métallique  ;  en  même 
temps,  on  pouvait  constater  l'existence  de  l'acide  carbonique  dans  le 
gax  issu  du  tube.  La  présence  préalable  d'un  composé  oxygéné  (acide 
carbonique  ou  oxyde  de  fer)  ne  parait  donc  pas  indispensable. 

Le  fer  agit  sur  l'oxyde  de  carbone  comme  il  le  fait  sur  l'ammoniaque. 
Cette  influence  est  probablement  favorisée  par  l'affinité  du  métal  dans 
lequel  se  diffuse  le  gaz  pour  le  carbone.  Si  le  même  phénomène  ne 
se  produit  pas  au  rouge  vif,  cela  tient  à  ce  qu'à  cette  température  le 
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carbone  réagit  énergiquement  sur  i*acide  carbonique  ;  Faction  inverse 
devient  prépondérante  el  détruit  en  grande  partie  TefTet  de  FactioD 

directe. 

D'après  Grove,  Buffet Hofmann(Ann.derCAfiii.iindPAarm.,  t.CXIII, 
p.  129),  l'oxyde  de  carbone  réduit  la  vapeur  d'eau  sous  l'influence  des 
étincelles  électriques  ;  on  obtient  de  l'acide  carbonique  et  de  l'hydrogène. 

Un  mélange  d'hydrogène  et  d'oxyde  de  carbone  passant  à  plusieurs 
reprises  à  travers  un  tube  travei*sé  par  la  décharge  obscure  (effluve) 
fournit  5  à  6  pour  100  de  formène,  d'après  l'équation 

ee  4- 11*  =  €11*  H-  n*e 

s  vol.  •  vol.  s  vol.  t  vol. 

(Brodie,  Chemical  News,  t.  XXVil,  p.  187.)  Il  se  forme  en  même  temps 
de  Tacidc  carbonique,  des  traces  d'acétylène,  de  l'hydrure  d'éthyle  et 
un  corps  solide  auquel  M.  Berthelot  (Bulletin  de  la  Soc.  chtm., 
t.  XXVI,  p.  100)  assigne  une  composition  représentée  par  x  (G^ffô*); 
il  est  formé  suivant  l'équation 

[5  €6  H-  W  =  €e«  -h  e^H'd']. 

L'oxyde  de  carbone  étant  soumis  seul  à  l'action  de  l'effluve  électrique 
se  change  partiellement  en  un  sous-oxyde  solide  [€*ô*]  ou  [6* G*].  On  a 

Le  sous-oxyde  de  carbone  constitue  un  corps  amorphe,  incristallisable, 
très  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool  absolu,  insoluble  dans  l'éther  et  à 
réaction  acide.  Il  précipite  en  brun  par  l'azotate  d'argent,  par  l'acétate 
de  plomb  et  par  l'eau  de  baryte  et  rappelle  par  ses  allures  les  acides 
bruns  que  donne  le  carbone  oxydé  par  voie  humide,  à  basse  tempéra- 
ture. Chauffé  vers  400*^  dans  une  atmosphère  d'azote,  il  se  décompose 
en  un  mélange  à  volumes  égaux  d'oxyde  de  carbone  et  d'acide  carbo- 
nique, comme  le  ferait  l'acide  oxalique,  en  même  temps  qu'il  se  forme 
un  nouvel  oxyde,  €*ô'  : 

[o(e*e')=2€e«-+-2€e-h€«e»i. 

Ce  second  sous-oxyde  est  brun  et  se  décompose  à  une  température  plus 
élevée,  avec  production  d'un  charbon  encore  oxygéné.  Ces  transforma- 
tions successives  sous  l'influence  de  la  chaleur  rappellent  celles  des  car- 
bures d'hydrogène  (Brodie,  Chem.  NewSy  (3),  t.  XXVII,  p.  107  ;  Ber- 
thelot, BulL  de  la  Soc.  chim.,  t.  XXVI,  p.  100). 

L'oxyde  de  carbone  est  un  corps  éminemment  délétère  ;  c'est  à  sa  prt- 
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sence  que  les  gaz  dégagés  par  un  foyer  rempli  de  charbons  incandes- 
cents doiTcnt  leurs  propriétés  toxiques.  Ceci  résulte  clairement  des  belles 
recherches  de  M.  F.  Leblanc  {Recherches  sur  la  composition  de  l'air 
confiné;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,,  (3),  t.  V,  p.  256).  Dans  une 
chambre  close  où  Ton  brûlait  du  charbon  dans  des  fourneaux  ouverts 
se  trouvait  un  chien  dont  on  suivait  du  dehors  les  mouvements.  Au 
bout  de  10  minutes  environ,  Tanimal  tombait  épuisé  et  succombait 
après  25  minutes.  A  ce  moment  une  bougie  allumée  n^avait  encore 
perdu  que  très  peu  de  son  éclat  et  Tair  de  la  chambre  renfermait  : 

Oxygène 19,19 

Aïole 75,62 

Acide  carbonique 4,61 

Oxyde  de  carbone 0,54 

Hydrogène  carboné 0,04 

L'expérience  directe  prouve  que  la  quantité  d'acide  carbonique,  4,6, 
contenue  dans  Tatmosphère  asphyxiante  est  inférieure  à  celle  qui  est 
nécessaire  pour  provoquer  la  mort  d'un  chien;  cette  dernière  s'clève  à 
près  de  30  pour  100.  L'oxyde  de  carbone,  au  contraire,  à  la  dose  de 
4  à  5  pour  100  dans  Tair,  fait  périr  instantanément  les  moineaux; 
1/100  de  ce  gaz  mêlé  à  Tair  détermine  la  mort  d'un  oiseau  au  bout  de 
2  minutes. 

L'asphyxie  par  l'oxyde  de  carbone  est  accompagnée  de  vertiges,  de 
nausées  et  de  céphalalgie;  elle  peut  être  progressive,  et  ses  effets  sont 
difficiles  à  combattre  une  fois  qu'ils  ont  pris  un  certain  développement. 
Cette  action  si  énergique  d'un  corps  gazeux  neutre  trouve  une  explica- 
tion toute  naturelle  dans  la  manière  dont  il  se  comporte  avec  l'hémoglo- 
bine, en  annulant  plus  ou  moins  complètement,  selon  sa  dose,  la  fa- 
culté des  globules  de  fixer  l'oxygène. 

Analyse.  —  On  reconnaît  l'oxyde  de  carbone  par  la  flamme  bleue 
qu'il  développe  en  brûlant,  pour  donner  de  l'acide  carbonique  qui  trou- 
ble Teau  de  baryte  :  ce  dernier  caractère  ne  peut  être  mis  eu  évidence 
que  si  Ton  a  préalablement  absorbé  l'acide  carbonique  initial.  Les  solu- 
tions de  sous-chlorure  de  cuivre  dans  l'acide  chlorhydrique  qui  l'absor- 
bent et  le  dégagent  de  nouveau  à  chaud,  celles  d'acide  chromique  qui 
le  convertissent  à  froid  en  acide  carbonique,  peuvent  également  servir 
comme  réactifs  et  rendent  surtout  des  services  lorsque  l'oxyde  de  car- 
bone est  mélangé  à  un  grand  excès  d'autres  gaz  annulant  sa  combusti- 
bilité. L'oxyde  de  carbone  colore  en  noir  un  papier  imbibé  d'une  solu- 
tion de  chlorure  palladcux,  PdCl'. 

La  composition  de  l'oxyde  de  carbone  se  déduit  d'une  analyse  eudio- 
métrique.  Mélangé  à  de  l'oxygène  et  soumis  à  l'étincelle,  il  détone  ;  on 
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trouve  que  1  volume  d*oxyde  de  carbone  Gxe  1/S  volame  d'oxygène, 
en  donnant  i  volume  d'acide  cabonique. 

On  sait  d'autre  part  que  Tacide  carbonique  contient  son  propre  volume 
d'oxygène.  Pour  la  même  quantité  de  carbone,  Toxyde  renferme  donc 
moitié  moins  d*oxygène  que  Tacide,  et  se  représente  par  60  =  2  vo- 
lumes, puisque  60' =  2  volumes. 

Usages.  —  On  a  cherché  à  utiliser  l'oxyde  de  carbone  comme  moyen 
de  conservation  des  substances  alimentaires.  Ses  applications  les  plus 
importantes  se  rencontrent  dans  le  chaufTage,  fours  Siemens,  etc. 

Acide  carbonique,  [Ga«]  =  44  ou  CO«  =  22. 

Van  Helmont  apprit  le  premier  à  distinguer  comme  un  principe  spé- 
cial le  gaz  silvestre  produit  par  l'action  des  acides  sur  les  carbonates, 
par  la  fermentation  et  par  la  combustion  du  charbon.  L'acide  carbonique 
reçut  encore  différents  noms,  tels  que  air  fixe,  acide  crayeuXf  adde 
aérieUf  rappelant  son  origine  ou  la  propriété  de  se  fixer  sur  les  alcalis. 
Sa  composition  fut  établie  par  Lavoisier,  qui  lui  assigna  sa  place  dans  la 
nomenclature  des  composés.  A  la  température  et  à  la  pression  ordinaires, 
l'acide  carbonique  est  un  gaz  incolore,  d'une  odeur  et  d'une  saveur 
acidulé  très  prononcées  ;  sa  densité  est  égale  à  1,529  à  0*  et  sous  une 
pression  de  760  millimètres,  un  litre  d'acide  carbonique  pesant  dans 
ces  conditions  l'',977.  Comme  il  ne  vérifie  que  très  approximatrvement 
la  loi  de  Mariotte  et  celle  de  Gay-Lussac  relative  à  la  dilatation  par  la 
chaleur,  il  en  résulte  que  la  densité  expérimentale  donnée  plus  haut 
diffère  sensiblement  de  la  densité  calculée  1,522.  L'acide  carbonique 
n'obéit  à  la  loi  de  Mariotte  qu'à  partir  de  1/3  d'atmosphère  et  au-des- 
sous, à  la  température  ordinaire.  Pour  des  pressions  plus  fortes  le  vo- 
lume résultant  est  toujoui*s  plus  petit  que  le  volume  calculé,  et  cette 
différence  va  en  s'accentuant  à  mesure  que  la  force  élastique  augmente. 
Le  coefficient  de  dilatation  entre  0  et  100*  est  égal  à  0,00369.  En  te- 
nant compte  de  ces  divergences  et  en  mesurant  la  densité  du  gaz  à 
une  pression  de  224  millimètres  de  mercure,  c'est-à-dire  à  1/3  d'at- 
mosphère environ,  puis  en  ramenant  par  le  calcul  d'après  la  loi  de  Ma- 
riotte et  d'après  le  coefficient  de  dilatation  0,00369,  on  trouve  1,521 
j)0ur  la  densité  du  gaz.  Pour  certains  développements  sur  les  anomalies 
concernant  la  comprcssibilité  et  la  dilatation  de  l'acide  carbonique  sous 
diverses  pressions,  nous  renvoyons  le  lecteur  au  tome  I,  pages  27,  28 
et  30.  Elles  dépendent  du  voisinage  du  point  de  liquéfaction  qui  exerce 
son  influence  perturbatrice. 

Le  gaz  acide  carbonique  peut  être  assez  facilement  liquéfié  par  corn» 
pression  et  par  refroidissement  (voyez  tome  I,  pages  27  à  40,  les  forces 
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îlasliqaes  de  l'acide  cariwaiqBe  liquide  à  diverses  leoipéntares,  ainsi 
|ae  les  procédés  généniix  de  liqnébctioa  des  gaz).  Le  produit  liquide 
est  iacolore,  transparent  et  mobile,  mauTiis  couducleur  de  lëlectricité, 
aooins  réfringeot  que  l'eau,  d'uoe  deusité  à  0*  égale  à  0.850  (Thilo- 
rier),  0,93  (Uifchell)  ;  il  se  dilate  foriement  par  la  chaleur;  de  —  30* 
ï  +  30*  l'augmentatioD  du  Tolume  équivaut  environ  à  la  moitié  du  to- 
lume  initial. 

L'évaporalioa  rapide  de  l'acide  carbonique  liquide  provoque  ud  abais- 
sement de  température  suffisant  pour  amener  la  congélation  d'une  par* 
tie  du  produit.  Si  l'on  renverse  de  haut  en 
bas  la  tubulure  d'un  récipient  contenant  du 
gat  condensé,  le  jet  de  gas  mélangé  de 
gouttelettes  liquides,  qui  sort  an  moment 
où  on  ouvre  le  robinet,  se  remplit  de  Bo- 
cons  neigeux  blancs.  On  pent  recueillir 
cette  neige  d'acide  carbonique  solide  en 
dirigeant  le  jet  dans  une  boite  en  laiton,  à 
parois  minces  at  formée  de  deux  pièces  qui 
s'omboiLent  ;  l'acide  carbonique  arrive  par 
nn  tube  (fig.  437)  presque  tangent  aui  pa- 
rois latérales  du  cylindre  ;  la  partie  solide 
est  retenue  dans  le  tambour,  tandis  que  le 
gaz  s'ccbappe  par  les  tubulures  en  traver- 
sant une  plaque  métallique  percée  de 
trous.  La  neige  carbonique  est  très  lé- 
gère,  se  laisse  pelotonner  et  comprimer: 
soD  évaporation  est  beaucoup  plus  lente 
que  celle  de  l'acide  liquide  :  20  grammes 
de  produit  comprimé  exigent  plus  de  trois  p.^  ^„  _  b^,,,  ^^^  j, 
heures  pour  disparaître  cutièrement  dans  <■«  '■«i''=  c»r!""'iqi«  sohub. 
de  l'air  à  25*.  Ce  résultat  s'explique  na- 
turellement par  la  basse  température  du  produit  et  par  son  faible  pou- 
voir conducteur. 

Ud  fragment  d'acide  carbonique  solide  peut  être  placé  impunément 
tor  la  main  sans  congeler  les  parties  sous-jacenLes;  il  se  développe,  en 
effet,  un  véritable  phénomène  de  caléfaction  empêchant  le  contact  im- 
médiat avec  la  peau  ;  mais  si  l'on  comprime  la  substance  solide  entre  les 
doigts,  on  éprouve  une  sensation  douloureuse  campamble  à  celle  que 
provoque  un  fer  rouge  ;  les  tissus  sont  désorganisés  par  congélation  aussi 
énergiquement  que  par  brûlure.  D'après  Rcgnault  et  Pouillct,  l'acide  car^ 
bonique  solide  produit,  en  s'évaporant  librement  à  l'air,  un  nbnissemcnt 
de  température  de  —  78  à  —  19".  Selon  Mitcbell,  l'évaporatiun  dans 
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de  l'air  i  +  30*  abaiMe'  U  tamp^ature  k  —  89*  ci  dans  le  viA 
Faraday  a  mteoré  les  ftweet  élastiques  do  la  vapeur  A'u 
nique  solide  i  diverseï  températures.  Le  tablean  «ànnl  tl 
Eultats  de  ses  expériences  : 


—  ÏT»,».  .  . 

—  U*,4.  .  . 


En  adoptant  poor  point  d'ébuHition  la  température  torrespoiidiola 
une  tension  de  npeur  de  1  atmosphère,  ce  point  est  eilué  su-dei^sogif 
dans  le  voisinage  de  —  99*. 

Le  point  de  fusion  de  l'aùde  carbonique  solide  est  égal  à  - 
(Milchell),  i  —  57*  (Faraday)  avec  une  tension  de  vapeur  de  S.Ôd'afai 
phère.  (hi  augmente  notablement  les  etTets  Trigoriliques  dus  à  fin 
ration  de  l'acide  carbonique  solide  en  mélangant  ce  prodoit  avec  6i 
tber  et  en  activant  la  formatioii  des  vapeurs  au  moyen  d'une  p 
lair. 

Nous  avons  tu  (t.  1,  p.  56)  qu'en  congelant  directemoil  f 
froidissement  l'acide  liquide  on  obtient  une  masse  transparenle,  M 
btable  i  la  glace  et  à  texture  culùque.  Le  froid  produit  par  l'évaponlii 
rapide  de  l'ammoniaque  liquide  suffit  pour  atteindre  ce  résultai  ;i 
peut  aussi  entourer  le  tube  dans  lequel  se  trouve  l'acide  liquide  d* 
mélange  rcfrigéranl  formé  d'acide  solide  et  d'éther. 

C.  Uore  (Proceedings  of  the  Hoyat  Society,  t.  XI,  p.  8a)  a  étadit  1 
quelques  réactions  <le  l'acide  carbonique  liquide  que  nous  sigiulem 
toutde  suite  pourn'avoir  plus  à  y  revenir.  En  général,  ilestdépoumi  | 
d'activitc  chimique  et  n'est  réduit  que  par  les  métaux  alcalins'. 

U  dissout  facilement  le  camphre,  plus  dinicilemcnt  l'iode,  la  nutiôt 
colorante  brune  de  la  gutta-peicha  ;  le  caoutchouc  plongé  dans  le  tiqnidt 
ne  semble  éprouver  aucun  changement,  mais,  dès  qu'on  le  retire,  il  » 
gonfle  considérablement  (8  à  iO  fois  son  volume),  puis  revient  i  ses  di- 
mensions primitives  en  reslanl  blanc.  Les  sels  oxygénés  ne  s'ydinol- 
vent  pas,  et  la  couleur  bleue  du  tournesol  n'est  pas  modifiée.  Les  pro- 
priétés dissolvantes  de  l'acide  carbonique  liquide  sont  dirigées  dau  le 
même  sens  que  celles  de  i'cther,  avec  lequel  il  est  miscible;  outre  l« 
corps  déjà  cités,  nous  pouvons  mentionner  la  naphtaline,  les  résina, 
l'acide  borique,  les  iodurcs  de  soufre  et  de  phosphore,  le  percblffl-ure 
de  phosphore,  tes  bromures  d'arsenic  et  d'antimoine.  Le  potassium  et  le 

!■  N.  Caitletcl,  qui  liquéfie  trb  GicilemeDl  l'icide  orimiique  U  Biii;feB  da  Ma  ■jfin' 
[t.  1,  p.  SI),  eowuia  tn  nolnira  l'iuctirilé  ta  •odium. 
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sodium  mis  on  contact  ayec  tui  augmentent  de  volume  et  se  couvrent 
d'alcali  (?). 

Le  soufre,  le  sélénium,  le  sulfure  de  phosphore,  le  phosphate  de 
soude,  le  chlorure  de  calcium,  le  silicium,  la  silice,  Taluminium,  les 
fluosilicates,  Tacide  arséniquc,  le  cyanure  de  mercure,  les  acides  oxa- 
lique, tartrique,  succinique,  gallique  et  la  parafGne  sont  insolubles. 

Des  étincelles  d'une  bobine  de  Ruhmkorfr  qui  traversent  7  milli- 
mètres d*air  sont  presque  arrêtées  par  0'"",36  d'acide  carbonique  liquide. 
L'étincelle  d'induction,  lorsqu'elle  traverse  l'acide  carbonique  liquide, 
donne  une  lumière  blanche  et  ne  produit  pas  de  décomposition. 

11  transforme  le  carbonate  neutre  de  potasse  en  bicarbonate,  mais 
reste  sans  action  sur  le  carbonate  de  chaux,  même  à  130  atmosphères. 
Simler  (Poggendorffs  Annalen^  t.  CV,  p.  460)  suppose  que  le  liquide 
très  cxplosible,  découvert  par  Brewster  dans  certains  minéraux  cristal- 
lisés, est  de  l'acide  carbonique.  Son  opinion  est  fondée  sur  l'identité  du 
coefGcient  de  dilatation,  sur  l'insolubilité  du  liquide  dans  Teau  et  sur 
la  forte  pression  qu'il  développe  contre  les  parois  des  cavités. 

Étal  naturel  et  préparation.  —  L'acide  carbonique  est  un  produit 
naturel  très  répandu  ;  il  se  rencontre  tant  à  l'état  de  liberté  que  sous 
la  forme  de  combinaisons  avec  diverses  bases  (carbonates). 

L'acide  libre  et  gazeux  entre  d'une  manière  constante  dans  la  composi- 
tion de  l'air  atmosphérique,  qui  en  contient  en  moyenne,  dans  les  con- 
ditions ordinaires,  4  à  5  dix-millièmes.  Aux  résultats  déjà  mentionnés  et 
obtenus  par  Th.  de  Saussure  et  par  M.  Boussingault  (t.  I,  p.  465)  nous 
ajouterons  les  données  suivantes  : 

11  résulte  d'une  série  étendue  de  dosages  d'acide  carbonique  dans 
l'air,  exécutés  par  Mène  (Répert.  de  Cliim.  appliquée,  t.  IV,  p.  473, 
et  t.  Y,  p.  332),  qu'en  décembre  et  janvier  la  proportion  reste  con- 
stante; elle  augmente  en  février,  mars,  avril  et  mai,  diminue  de  juin  à 
août,  augmente  de  septembre  à  novembre,  en  atteignant  un  maximum 
en  octobre.  Pendant  la  nuit  elle  est  plus  forte  que  le  jour  ;  elle  est 
également  plus  marquée  après  une  pluie  qu'avant;  ce  dernier  résultat 
est  en  désaccord  avec  ceux  de  M.  Boussingault. 

Roscoe  et  Arthur  Mac  Dougall  ont  trouvé  qu'à  Manchester  la  dose 
d'acide  carbonique  dans  Tair,  ne  diffère  pas  sensiblement  de  celle  de 

l'air  dans  les  campagnes  environnantes  :  .   '  ^  à  la  campagne  et  .  ' 

5  6 
à  Manchester,  en  moyenne  ;  le  maximum  .    '^^  a  été  observé  par  un  fort 

2  8 
brouillard,  le  minimum  s'élevait  à       * 


lUUUO 
M.  Truchot  est  arrivé  à  Clermont-Ferrand  à  des  conclusions  analogues 

cnmn  cûtiaiii.  u.  —  ^V 


48S  CniMIB  GtNÉRALB. 

à  celles  de  MM.  Mène,  Roscoe  et  Boussingault.  Il  reconnidt  en  outre 
que  dans  le  voisinage  des  plantes  à  feuilles  vertes  la  quantité  d*acide 
carbonique  varie  notablement  ;  suivant  que  celles-ci  sont  insolées,  i 
Tombre  ou  dans  Tobscurité,  les  nombres  trouvés  sont  dans  ces  trois 

3,54      4,15      6,49    .  _.•      j«   •  i«  ia-a  j 

^^^  TÔÔÔÔ'  TÔÔÔÔ'  TÔ5UÔ'  ^  P^^PO^lion  dimmue  avec  1  altitude;  oo 

a  obtenu  : 

5 13 

A  Clcmiont-Fernind  (395  mètres  d'tlUtudc).  .   .   .  •  •  r^^^  d'tcide  ctriboniqiie. 

203 

Au  Bommet  du  Puy  de  Dôme  (1446  mètres  d'altitude)  •  .A^  — 

Au  sommet  du  Pic  de  Sancy  (1884  mètres  d'âlUtudc).  •  ^—^ 

Les  analyses  de  Thorpe  (Chem.  NewSf  t.  XIT,  p.  297),  faites  avec  Tair 
puisé  à  la  surface  de  la  mer  d'Irlande  et  de  TAtlantique,  semblent  éta- 
blir que  dans  nos  latitudes  Tinfluence  absorbante  de  la  mer  n*cst  pas 
nussi  grande  que  cela  semblait  résulter  des  anciennes  expériences  de 
Vogel  :  la  moyenne  de  26  observations  sur  la  mer  d'Irlande  est  de 

5  08 
'       et  celle  de  78   observations   sur  Toccan  Atlantique  est  de 

3  .    .  ,  . 

«Les  variations  sont  moins  sensibles  que  sur  terre;  la  proportion 

reste   assez  constante  pour  les  différentes  localités,  les  époques  de 

3  011  2  995 

Tannée  et  pendant  une  journée  de  24  heures  :  ,/,,,  ^  le  jour,  ./'   ,,  la 

nuit.  Krfiger  n'a  pas  trouvé  d'acide  carbonique  dans  Tair  au-dessus  de 
la  mer  Baltique.  Selon  Emmet  et  Dalton,  l'air  de  la  mer  Méditerranée  en 
contient  ;  enfin  Lewy  a  constaté  qu'à  la  surface  de  l'océan  Atlantique  il 
y  avait  plus  de  gaz  carbonique  le  jour  que  la  nuit  et  plus  que  dans  l'air 
du  continent.  Il  existe  donc,  comme  on  le  voit,  quelques  contradictions 
dans  les  données  des  auteurs  qui  ont  étudié  cette  question. 

L'origine  de  l'acide  carbonique  aérien  est  complexe;  parmi  les  causes 
productrices  on  peut  citer  les  combustions  actives  et  lentes  des  matières 
caibonées,  la  respiration,  les  putréfactions  et  fermentations,  les  éma- 
nations du  sol.  L'air  que  l'on  puise  à  une  certaine  profondeur  au-dessous 
de  la  surface  du  sol  est  très  riche  en  acide  carbonique,  lorsque  celui-ci 
contient  des  matières  organiques.  Ainsi,  dans  les  cimetières,  à  40  cen- 
timètres de  profondeur  on  trouve  4  à  5  pour  100  de  ce  gaz  ;  cette  pro- 
portion atteint  10  à  12  pour  80  à  100  centimètres;  il  est  à  remarquer 
que  la  dose  d'oxygène  est  complémentaire  de  celle  de  l'acide  carbonique 
cl  que  pour  chaque  volume  d'acide  carbonique  qui  apparaît,  il  manque 
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1  volume  d'oxygène.  Ce  fait  établit  nettement  que  la  présence  de  Tacide 
carbonique  doit  être  attribuée  à  des  combustions  lentes  et  non  à  des 
émanations  souterraines. 

Des  résultats  tout  à  fait  semblables  ont  été  constatés  par  MM.  Bous- 
singault  et  Lewy  {Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (5),  t.  XXXVII,  p.  5) 
dans  leurs  recherches  étendues  sur  la  composition  de  Tair  confiné  dans 
la  terre  végétale.  L'importance  pratique  de  ce  sujet  nous  conduit  à 
donner  les  conclusions  du  mémoire  cité.  Les  prises  d*air  ont  été  faites 
à  une  profondeur  moyenne  de  35  centimètres.  Dans  le  plus  grand  nom- 
bre des  expériences  le  volume  du  gaz  carbonique  développé  représente, 
à  peu  de  chose  près,  le  volume  du  gaz  oxygène  qui  a  disparu  :  la 
somme  des  deux  gaz  dans  100  volumes  d'air  puisé  dans  le  sol  a  varié  de 
19,76  à  21,2  :  le  plus  souvent  on  a  trouvé  20,5. 

Le  tableau  suivant  résume  les  analyses  : 

Acide  carbonique  en  volume 
(hns  100  volumes  d'air 
Ralim  des  Cerraint.  (onQné  â  u  cenlimètrci  de  pix>rondeur 

Terre  réeemment  fumée 2,21 

—                  ............  9 J4 

Champ  de  carottes 0,98 

Vigne 0,98 

Forêt .  0,86 

Aspei^ges  anciennement  fumées 0,79 

—      récemment  fumées 1,54 

Sol  riche  en  humus 3,64 

Champ  de  betteraves 0,87 

—     de  luierne 0,80 

— >      de  topinambours 0,66 

Prairie 1,79 

L'oxydation  lente  des  matières  organiques  dans  Tintérieur  du  sol,  jus- 
qu'à une  assez  grande  profondeur,  est  donc  évidemment  une  source 
abondante  d*acide  carbonique. 

Les  émanations  souterraines  en  sont  une  autre  plus  localisée.  L'acide 
carbonique  ne  fait  jamais  défaut  dans  les  gaz  qui  s'échappent  des  terrains 
volcaniques  en  activité  plus  ou  moins  marquée.  Voici  quelques  analyses 
choisies  parmi  celles  qu'a  publiées  M.  Fouquc  {Saniorin  et  ses  érup- 
tions) : 


Acide  carbonique. 

Oxygène 

Aïole 

Acide  sulfliydrique 
Gai  dea  marais.  . 
Hydrogène.      .  . 


79,27  61,29  95,37  50,41  17,28 

2,21  0,50  0,49  0,20  14,12 

18,50  37,99  4,14  30,32  60,47 

»                  a  traces  traces  1,64 

0,25  0,11  »  2,95 


» 


0,11  »  2,95;  ^.Q 

0,11  a  16,12  j  "♦**' 


Voyez  aussi  (t.  1,  p.  339  et  340)  les  analyses  des  gaz  des  fumerole 
d'Islande,  qui  contiennent  de  50  à  90  pour  100  d'acide  carbonique. 
Dana  certaines  grottes  ou  cavités  naturelles,  Tacide  carbonique  s'o» 


484  CHIMIE  GÉNÉRALE. 

chappcdu  sol  par  des  fissures  communiquant  avec  les  coucbes  profondes, 
en  proportions  suffisantes  pour  rendre  irrespirable  ratmosphère  de  ces 
lieux,  au  moins  jusqu'à  un  certain  niveau.  Telles  sont  la  grotte  du  Chien, 
près  de  Naples,  et  celle  du  même  nom  à  Royat,  près  Clermont-Ferrand. 
L'air  inférieur  de  celle-ci  contient  : 

Acide  carbonique. i5,5 

Oxygène 10.0 

Axote ^ 55,5 

(Finot,  Ann.  deChim.  et  dePhys.y  (5),  t.  IX,  p.  135). 

La  respiration  animale,  envisagée  comme  source  d'acide  carbonique 
dans  l'air,  n'exerce  une  influence  marquée  que  si  l'atmosphère  ne  se 
renouvelle  pas  facilement.  Nous  avons  cependant  vu  (t.  I,  p.  465)  que 
MM.  Boussingault  et  Lcwy  ont  constaté  une  très  légère  différence  en  fa- 
veur de  l'air  parisien  comparé  à  celui  de  la  campagne,  le  rapport  étant 
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■^*  Les  résultats  suivants,  empruntés  au  Mémoire  de  M.  F.  Leblanc 

{Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.^  (3),  t.  V,  p.  248),  montrent  que  dans  des 
salles  fermées,  plus  ou  moins  ventilées,  dans  lesquelles  respirent  plu- 
sieurs personnes,  la  dose  d'acide  carbonique  arrive  à  dépasser  notable- 
ment celle  de  Tair  libre. 

Acide  carboaiqM 
Lieux  où  Tnir  a  été  recueilli.  poor  lOOt  volooMt. 

Serre  de  Bulfon,  au  Jardin  des  Plantes  .  .  |  ^^\ 5»? 

(  malin 0,i 

Amphithéâlre  de  chimie  à  la  Sorbonne.      .  j  J^j;^' ï»  ^Ççon.  .    ^6,5 

Salle  de  femmes  i  la  Pitié i,g 

Dortoir  mansardé  à  la  Salpétrière 8,0 

Ecurie  à  l'École  militaire,  Tcntilée 3,4 

Air  rendu  asphyxiable  par  la  combustion  du  charbon.  .  .  .  46,1 

Les  combustions  respiratoires,  qui  engendrent  des  proportions  notables 
d'acide  carbonique,  se  produisent  non  seulement  dans  l'organisme  ani- 
mal, mais  encore  dans  les  cellules  des  végétaux.  La  quantité  d'acide 
carbonique  émise  par  les  feuilles  dans  l'obscurité  augmente  avec  l'éléva- 
tion de  température;  elle  est  comparable  à  celle  que  fournissent  les 
animaux  à  sang  froid.  Dans  l'obscurité,  les  feuilles  absorbent  un  volume 
d'oxygène  plus  grand  que  celui  de  l'acide  carbonique  formé,  et  celui-ci 
continue  à  se  dégager  lorsqu'on  les  porte  dans  une  atmosphère  exempte 
d'oxygène  (P. -P.  Dchcrain  et  H.  Moissan,  Comptes  rendue  de  V Acadé- 
mie, t.  LXXVllI,  p.  1112). 

La  majeure  partie  des  eaux  naturelles,  eaux  de  mer,  de  pluie,  de 
fleuves,  de  rivières,  de  sources,  contiennent  de  l'acide  carbonique  dont 
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une  portion  est  libre,  dissoute,  et  dont  Tautre  est  faiblement  combinée 
sous  forme  de  bicarbonates  alcalins  et  alcalino-terreux.  La  solubilité  re- 
lativement asses  forte  du  gas  carbonique  dans  Teau  explique  sa  présence 
constante  à  Tétat  de  liberté  ;  il  est  emprunté  à  ratmosphère  et  aux  ter- 
rains à  travers  lesquels  Teau  a  du  filtrer  avant  de  se  réunir  en  masses 
assez  notables.  Pour  les  eaux  qui  circulent  librement  à  la  surface  du 
sol,  la  proportion  d*acide  carbonique  est  relativement  faible,  comme  le 
montre  le  tableau  suivant  : 

Acid«  carbonique  libre  ea 
c«iiliai«ires  cubes 
Xalve  dt  Pcttt.  pour  1  litre  d*eaa 

Eni  do  Rhin  i  Strasbourg 7,6 

—  da  RMoe  i  GenèTe. 8,4 

—  de  la  Loire  à  Orléans 1,8 

— >  de  la  Garonne  i  Toulouse 17,0 

—  de  la  Seine  i  Paris 16,2 

—  de  la  Tamise  i  Londres 27,2 

—  —  à  GreenwicL 71,6 

—  de  mer  prise  i  la  suriacc V,0  i  40 

Dans  les  eaux  de  source,  la  quantité  d'acide  carbonique  libre  peut 
atteindre  et  dépasser  le  point  de  saturation  à  la  pression  normale  de 
1  atmosphère  diacide  carbonique.  Ces  eaux  sont,  dans  ce  cas,  acidulés  et 
même  mousseuses,  et  de  plus  incrustantes  lorsqu'elles  renferment  beau- 
coup de  carbonate  de  chaux  dissous  à  la  faveur  de  Tacide  carbonique. 

Les  carbonates  naturels  sont  très  répandus  et  constituent  souvent  des 
roches  puissantes,  des  couches  géologiques  d*une  étendue  considérable 
en  superficie  et  en  profondeur.  Le  carbonate  de  chaux  est  surtout 
remarquable  par  son  abondance;  viennent  ensuite  les  carbonates  dou- 
bles de  chaux  et  de  magnésie  (dolomie),  les  carbonates  de  baryte,  de 
strontiane,  de  protoxyde  de  fer,  de  manganèse,  de  cuivre,  etc. 

Préparation,  —  Dans  les  laboratoires  on  a  toujours  recours  aux  car- 
bonates pour  préparer  le  gaz  acide  carbonique  pur.  La  combustion  du 
carbone  dans  l'oxygène  ne  le  fournit  que  mélangé  à  un  excès  de  ce 
dernier  ou  à  de  Toxyde  de  carbone.  On  emploie  de  préférence  le  marbre 
ou  carbonate  de  chaux  cristallin  et  compact,  que  Ton  attaque  par 
Tacide  chlorhydriqué  étendu  de  son  volume  d'eau  environ.  Le  chlorure 
de  calcium  formé  d'après  Téquation 

[ee*€a -*- 2ciH=€aci' -4- H»ô -4- ee'i, 

C0'Ca0-4-ClH  =  CaCl4-H0  4-C0«, 

étant  très  soluble  dans  Teau,  les  fragments  de  marbre  restent  toujours 
en  contact  direct  avec  Tacide,  et  Teflervescence  continue  tant  que  celui- 
ci  n'est  pas  épuisé.  Lorsqu'il  se  forme  un  précipité  dans  cette  expérience, 
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il  est  dû  à  des  impuretés  contenues  dans  le  marbre.  Avec  Tacide  soltu- 
rique  il  n'en  serait  plus  ainsi,  et  le  sulfate  de  chaux,  très  peu  soIuUe, 
se  déposant  en  croûtes  à  la  surface  du  marbre,  empêcherait  Faction 
chimique  de  continuer;  dans  ce  cas,  il  est  convenable  d'employer  de  la 
craie  en  poudre  et  de  remuer  avec  un  agitateur. 

Les  appareils  qui  servent  à  la  préparation  sur  une  petite  échelle  du 
gaz  carbonique  sont  absolument  les  mêmes  que  ceux  décrits  pour  l'ob- 
tention de  Thydrogène  (t.  h  p.  343  et  345,  fig.  174  et  175). 

Dans  la  préparation  industrielle,  on  (ait  intervenir,  suivant  les  cas, 
différents  procédés. 

L*acide  carbonique  est  produit  par  l'action  de  Tacide  sulfurique  étendu 
sur  la  craie  ou  sur  la  magnésie  carbonatée,  dans  des  cylindres  clos  en 
fonte  doublés  en  plomb  et  munis  d'un  agitateur  à  palettes,  mis  en  mou- 
vement par  une  manivelle  externe  et  dont  Taxe  passe  par  une  boite  à 
étoupes.  Un  réservoir  disposé  au-dessus  du  vase  producteur  contient  de 
Tacide  sulfurique  et  sert  à  Talimentation.  Le  gaz  sortant  par  un  tube 
abducteur  passe  dans  un  appareil  laveur  et  se  rend  enGn  dans  le  gazo- 
mètre ou  dans  les  appareils  d'emploi.  La  figure  128  représente  un  sys- 
tème producteur  servant  dans  la  fabrication  de  Teau  de  Seltz. 

A,  vase  cylindrique  en  cuivre,  garni  intérieurement  de  plomb,  con- 
tenant de  la  craie  en  poudre  délayée  dans  de  l'eau  et  un  agitateur  i  ai- 
lettes d,  E,  D;  a,  orifice  fermé  par  un  obturateur  et  une  vis  de  pression 
pour  l'introduction  de  la  craie;  c,  autre  orifice  également  occlus  pour 
l'écoulement  de  la  bouillie  de  sulfate  de  chaux  ;  G,  tube  de  sortie  du  gaz; 
B,  réservoir  à  acide  sulfurique,  en  métal  garni  de  plomb;  K,  tube  pour 
équilibrer  la  pression  entre  les  deux  vases  A  et  B;  9,  A,  F,  tige  termi- 
née par  un  cône,  mise  en  mouvement  vertical  par  un  pas  de  vis  et  se^ 
vant  à  régler  le  débit  de  l'acide  sulfurique  ;  e,  obturateur  vissé  du  vase 
B;  fy  orifice  fermé  pour  l'introduction  de  l'acide  sulfurique  dans  le 
vase  B. 

La  figure  129  montre  une  disposition  de  laveur  peu  encombrant  et 
dont  le  fonctionnement  se  comprend  sans  difficulté.  Le  vase  cylindrique  A 
est  partagé  par  la  cloison  c  en  deux  compartiments  qui  communiquent 
entre  eux  par  le  tube  d.  Le  gaz  amené  par  le  tub^a  barbote  dans  l'eau 
qui  affleure  jusqu'au  bouchon  de  jauge  j,  se  rend  dans  l'espace  vide  su- 
périeur du  premier  compartiment,  d'où  il  s'échappe  par  le  tube  d  pour 
se  laver  encore  une  fois  dans  l'eau  du  second  compartiment;  il  passe 
enfin  dans  le  laveur  indicateur  en  cristal  L  et  de  là  dans  un  gazomètre 
qui  n'est  pas  reprcsenlc  dans  la  figure. 

On  utilise  encore  dans  l'industrie  l'acide  carbonique  dégagé  des  cal- 
caires par  l'action  de  la  chaleur  aidée  de  celle  d'un  courant  de  vapeur 
d'eau. 


w 
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nploi  des  carbonates,  de  clinux  nalurclâ  dans  la  fabrication  de 
.  carbonique  a  ctc  proposé  par  divers  auteurs,  tels  que  51.  Jacquo- 
850),  MitschelyncL  et  J.-F.  Lionnet  [tiëperloire  de  chimie  appli- 
■  II«p<  2 17).  Ces  ilLTiiiera  font  arriver  de  la  vapeur  d'eau  sur  du 


lie  de  chaux  placé  dans  des  cornues  chaurfées  au  rou^e  sombre, 
procédé  employé  è  la  fabrique  de  soude  de  IaKnma,  près  dcTehislo- 
Ute).  le  gaz  rarbonique  est  produit  par  un  four  à  chaux  chauffé  au 
foDCtionnant  d'une  maniera  inlermillente.  Il  sort  par  un  conduit 
ire  lermiiié  par  une  tubulure  eu  fonte,  se  relroidileo  passant  h 
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travers  un  tuyau  en  tôle  et  des  tubes  horiiontaux  refroidis  avec  de  Veui; 
de  là  il  arrive,  après  avoir  traversé  un  laveur,  dans  une  dissolution  de 
carbonate  de  soude  qui  Fabsorbe.  Le  bicarbonate  saturé  dégage  Tacide 
sous  rinfluénce  de  la  chaleur  :  900  kilogrammes  de  pierre  à  ehaox 
donnent  12000  mètres  cubes  de  gaz,  400  kilogrammes  de  chaux  et 
172  kilogrammes  diacide  carbonique  pur. 

On  a  également  tiré  parti  de  Tacide  carbonique  de  la  combustion 
du  charbon,  de  celui  de  la  fermentation  des  liquides  sucrés,  et  enfin, 
plus  exceptionnellement,  de  Tacide  carbonique  des  eaux  gaieuses 
naturelles.  Lorsqu'on  dispose  d*une  source  diacide  carbonique  mélangé 
à  d'autres  gaz,  assez  abondante  pour  se  prêter  à  une  exploitation,  il  est 
toujours  possible  d'en  extraire  économiquement  Tacide  carbonique  pur 
en  combinant  préalablement  celui-ci  avec  du  carbonate  de  soude  en  so- 
lution concentrée.  L'air  et  Toxyde  de  carbone  ne  se  fixent  pas  dans  la 
liqueur  et,  lorsque  celle  ci  est  saturée,  il  suffit  de  la  chaulfer  pour  en 
dégager  un  produit  pur  (procédé  Ozouf). 

Propriétéê  chimiques.  —  L'acide  carbonique  est  un  acide  faible;  sa 
réaction  sur  le  tournesol,  quoique  marquée,  n*est  pas  comparable  à  celle 
des  acides  sulfurique,  chlorhydrique,  azotique;  la  teinte  ne  passe  sous 
son  influence  qu'au  rouge  vineux  et  redevient  bleue  par  rébullition  de 
la  liqueur  ou  par  la  dessiccation  du  papier. 

L'acide  carbonique  est  rapidement  et  complètement  absoribé  par  les  so- 
lutions alcalines  caustiques  et  par  les  hydrates  alcalino-terreux.  Les  bases 
fortes  anhydres,  telles  que  la  chaux  €aO,  la  baryte  Ba0,  la  magnésie 
MgO,  ne  s'unissent  pas  avec  ce  gaz.  11  en  est  de  même  des  hydrates  de 
chaux,  de  baryte,  de  potasse  et  de  soude  séchés  à  120^,  à  moins  que 
l'on  n'emploie  un  gaz  humide.  La  carbonatation  est  d'autant  plus  lente 
que  l'oxyde  est  moins  soluble  (J.  Kolb,  Comptes  rendus  de  rAcadémiet 
t.  LXIV,  p.  861). 

L'acide  carbonique  sec  donne  dans  une  solution  alcoolique  d'éthylate 
de  soude  un  précipité  d'cthylcarbonate  de  soude  : 

[e'H»Naô-f-€e«=ee(€*ïpe)(Nae)i, 

CMPONaO  4-C'0*=C*0*(CMPO)(NaO).     (Beilslcin.) 

D'après  Mohr  (Ann.  der  Chem.  undPharm.,  t.  CXXXXV,  p.  286),  l'acé- 
tate de  baryte,  l'acétate  de  zinc,  celui  de  plomb,  le  chromate  neutre  de 
potasse,  le  borax,  le  phosphate  de  soude  ordinaire,  le  phosphate  double 
de  soude  et  d'ammoniaque,  le  sel  de  Seignette,  sont  partiellement  dé- 
composés par  l'acide  carbonique  dissous. 

Il  ne  forme  pas  d'hydrate  défini  avec  l'eau,  et  l'existence  d'un  acide 
carbonique  normal  [60(0  H)*]  correspondant  aux  carbonates  est  tout  à  fait 
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hypothétique.  Les  solubilités  de  Tacide  earboniquo  dans  Teau  et  dans 
Falcool  obéissent  aux  lois  générales  de  la  solution  des  gai.  Le  coeOi* 
cient  pour  Teau  est  donné  très  approximativement  par  la  fonnule 

c=  1.7967—  0,07701  /  -f-  0,00 16 124/* 

et  pour  Falcool  par  Téquation 

€=4,32955  —  0,09593/ 4- 0,00l24i\    (lUmson.) 


TAtu  DBS  ooEmcnsTs  b^ABsoamoii  de  l*acidb  cARBORiQrs  rAR  L*iuu  iT  lVlcool 

A  DIVERSES  TEMréRATUIllS. 


■i«.  Alcool.  I  Tonpéralurft.  bu.  Alfool. 

€• I,79S7         4,3205  iî9 MOtK         :i.M07 

» l,64Si         4,1466        I         14».  .       .  .      i,05ïl  S,^^7a 


4« 1,5126  3,9736 

60 1,3001  3,8105 

SO i,S800  3,6573 

10»    ...   .  1,1847  3,5140 


10» 0.0753         3,1 43H 

180     ....      o,03IM         3,040V 
20» 0,0014         2,04<Ui 


SetschenofT  {Bulletin  de  la  Soc.  chim.^  t.  XXIV,  p.  45.")  n  «MudiA 
les  lois  d^absorption  de  Tacide  earboniquo  par  les  soUitiouN  HnliiioH  ;  il 
divise  celles-ci  en  deux  types  :  les  unes  contiennent  des  mcU  indilTi^iHMitii, 
tels  que  le  chlorure  de  sodium  ;  les  autres  rcnfcrnient  dos  «cU  «u«cn|>- 
tibles  de  se  combiner  chimiquement  à  racido  carbonique,  connue  le  car- 
bonate de  soude.  Dans  les  solutions  du  premier  type,  le  coofflcient 
d'absorption  diminue  à  mesure  que  la  concentration  atignionto  et  suit  la 
loi  de  Dalton.  Dans  les  solutions  du  second  type,  le  coelliriont  augmente 
avec  la  concentration  et  Tabsorption  s*écarte  do  la  loi  de  Dalton  en  re 
sens  qu'elle  croit  plus  lentement  que  la  pression.  La  rourhe  qui  rrprr- 
sente  l'absorption  dans  toute  solution  saline  du  second  ty|)e  est  une  ré- 
sultante de  deux  courbes,  dont  Tune  correspond  à  hi  marclie  de  TnliKorp- 
tion  chimique  et  l'autre  à  la  dissolution  physique  d*après  la  loi  de 
Dalton. 

M.  Femet  a  constaté  que  l'absorption  de  Tacide  carbonique  par  le  phos- 
phate de  soude  est  indépendante  de  la  pression;  1  molécule  de  sel 
fixe  2  molécules  d'acide,  quantité  à  laquelle  il  faut  ajouti*r  celle  qui 
se  dissout  physiquement  dans  l'eau  de  la  liqueur  phospliaticpie,  avec  un 
coefficient  un  peu  plus  faible  que  dans  l'eau  pure. 

L.  Heyer  et  Heidenhain  trouvent,  au  contraire,  que  pour  une  mAme 
température  et  une  même  concentration  de  la  liqueur  la  quantité  d*aeide 
carboniqne  absorbée  par  un  volume  h  de  la  solution  de  phosphate,  sous 
une  pression  P,  est  une  fonction  linéaire  de  la  pression.  On  a 

A  =  ;KH-aP)A. 
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A  est  le  coefficient  d'absorption,  K  le  volume  d*acide  carbonique  me- 
suré sous  Tunité  de  pression  ;  ces  deux  quantités  varient  avec  la  tempé- 
rature et  la  concentration  de  la  liqueur  (Ann.  der  Chem.  und  Pharm., 
supplément  II,  p.  157).  Avec  les  solutions  qui  renferment  moins  de  0,4 
pour  100  de  phosphate  de  soude  [Ph6^Na'II  + Aq),  la  quantité  d*acide 
carbonique  absorbée  à  la  température  moyenne,  indépendamment  de  h 
pression,  est  celle  qui  serait  nécessaire  pour  former  du  bicarbonate  de 
soude  avec  la  moitié  de  la  soude  du  phosphate,  comme  Ta  indiqué  Fe^ 
net.  Loi*sque  la  cencentration  croit,  le  coefficient  croit  aussi,  mais  plus 
lentement  que  la  teneur  en  phosphate.  Ainsi  à  12^  une  liqueur  conte- 
nant 9  pour  100  de  sel  cristallisé  n'absorbe  plus  que  1/3  de  la  quantité 
d'acide  carbonique  nécessaire  pour  former  du  bicarbonate;  à  33*  et 
avec  17  pour  100  de  sel,  elle  n'en  prend  plus  que  le  cinquième. 

D'après  M"*  LcrmontofT  (fiti//e/tn  de  la  Soc.  chim.^  t.  XXVIII,  p.  151), 
le  coefficient  d'absorption  de  l'acide  carbonique  par  les  globules  du 
sang  est  plus  élevé  que  celui  de  l'eau.  L'absorption  dépend  beaucoup 
plus  de  la  température  et  de  la  pression  que  dans  le  sérum,  et  leur 
influence  se  fait  sentir  en  sens  contraire. 

M.  Deville  a  démontré  directement  la  décomposition  partielle  de 
l'acide  carbonique,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  en  un  mélange  d'oxy- 
gène et  d'oxyde  de  carbone.  On  prend  un  tube  de  porcelaine  et  Ton  y 
fait  entrer  un  autre  tube  de  porcelaine  plus  étroit  et  rempli  de  frag- 
ments de  porcelaine.  Cet  appareil,  entouré  d'un  tube  de  fer  luté  avec 
de  l'argile,  est  porté  à  une  température  d'environ  1300*.  Il  est  traversé 
par  un  courant  d'acide  carbonique  pur.  Les  gaz  se  rendent  dans  une 
petite  cuve  pneumatique  remplie  d'une  solution  concentrée  de  potasse, 
et  sont  recueillis  dans  de  longs  tubes  en  verre,  fermés  par  un  bout  et 
remplis  de  la  même  solution.  L'acide  carbonique  s'échappe  avec  une 
vitesse  de  7*'S8  à  l'heure  ;  on  obtient  ainsi  20  à  30  centimètres  cubes 
de  gaz  non  absorbable,  renfermant 

Oxygène 30,0 

Oxyde  de  carbone 62,5 

Axote 7,7 

Si  le  tube  est  froid,  on  obtient  dans  le  même  temps  un  mélange  d'oxy- 
gène et  d'azote  mesurant  1,4  au  plus  (voyez  t.  I,  p.  166). 

MM.  Ilofmann  et  Buff  (Ann.  der  Chem.  undPharm.y  t.  CXIII,  p.  123) 
ont  observé,  comme  M.  Deville,  que  les  étincelles  d'induction  traversant 
le  gaz  acide  carbonique  produisent  dès  l'abord  une  décomposition  assez 
rapide,  qui  se  ralentit  ensuite  ;  puis  à  un  certain  moment  le  mélange 
d'oxyde  de  carbone  et  d'oxygène  dclone,  en  reproduisant  le  volume  pri- 
mitif d'acide  carbonique  ;  la  décharge  est  peu  lumineuse.  M.  Berthelot 
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{Bulletin  de  la  Soc.  chim.,  t.  XIII,  p.  100)  a  constaté  des  faits  ana- 
logues, mais  sans  détonation,  ce  que  l'on  peut  attribuer  à  la  force  plus 
grande  de  ses  étincelles.  Dans  ses  expériences,  la  décomposition  par 
les  étincelles  d*induction  est  d*abord  rapide,  puis  atteint  une  limite 
maximum,  à  partir  de  laquelle  elle  rétrograde  pour  augmenter  de  nou- 
veau, et  ainsi  de  suite,  sans  tendre  vers  aucune  limite  fixe. 

Les  teimes  extrêmes  entre  lesquels  oscille  la  décomposition  varient 
avec  la  longueur  et  Fintensité  des  étincelles. 


Quantité  (te  ns 
Dorte  dêconposM. 

centiB.c 

5  minutes 13,0 

12      —      10,0 

14      — 9,5 

24      —      7,5 

39      —      5,5 

54      —      10,0 

60     —      12,5 


Durée. 


Qniintité  dé  gas 
(Ucomposée. 


centim.  c 

84  minntcs 7,0 

110      -      6,0 

128  *   —      6,0 

143      -      5,0 

153      -      7,0 

163     —      10,00 


D*après  les  expériences  de  H  A.  Thénard  {Comptes  rendus,  t.  LXXIV, 
p.  1280),  un  courant  lent  d*acide  carbonique  passant  à  travers 
un  tube  à  effluve  donne  lieu  à  une  décomposition  qui  équivaut  à 
4  à  8  pour  100  du  gaz.  En  absorbant  Tacide  carbonique  par  la  potasse, 
on  trouve  un  mélange  de  1  volume  d*oxyde  de  carbone  et  de  1/2  volume 
d*oxygène  faiblement  ozonisé.  En  30  heures  on  a  obtenu  265  cenlimètres 
cubes  de  ce  mélange. 

L'acide  carbonique  subit,  sous  la  double  influence  de  la  lumière  du 
soleil  et  des  cellules  vertes  des  feuilles,  une  décomposition  remarquable. 
Dans  ces  conditions,  on  voit  apparaître  à  Tétat  de  liberté  la  presque 
totalité  de  Foxygène  combiné.  En  d'autres  termes,  1  volume  d'acide 
carbonique  émet  en  se  décomposant  1  volume  ou  à  peu  près  1  volume 
d'oxygène.  On  doit  admettre,  d'après  cela,  que  le  carbone  à  Tétat  nais- 
sant s'unit  aux  éléments  de  l'eau  et  engendre  des  hydrates  de  carbone, 
qui  servent  à  la  nutrition  de  la  plante. 

M.  Cailletet  (Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  (4),  t.  XIV,  p.  325),  qui  a 
étudié  l'influence  des  divers  rayons  colorés  sur  le  phénomène,  en  évitant 
par  un  dispositif  convenable  l'élévation  de  température,  est  arrive  aux 
conclusions  suivantes: 

1*  Les  feuilles  détachées  agissent  sur  le  mélange  gazeux  comme  si 
elles  étaient  adhérentes  ;  2^  des  feuilles  d'une  même  plante,  à  surfaces 
égales,  décomposent  sensiblement  les  mêmes  volumes  d'acide  carbonique, 
lorsqu'elles  sont  en  présence  de  mélanges  gazeux  identiques  et  exposées 
à  la  même  source  lumineuse  ;  5*  les  parties  entièrement  blanches  des 
feuilles  sont  sans  action  ;  4"*  l'actio  i  décomposante  s'arrête  au-dessus 
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de  25®  ^  ;  5^  les  divers  rayons  colorés  sont  plus  ou  moins  actifs  ;  lesrajons 
calorifiques  et  les  rayons  chimiques  n*exercent  pas  d'influence. 

Ce  sont  les  couleurs  chimiquement  les  plus  actives  qui  favorisât  le 
moins  la  décomposition  de  Tacide  carbonique.  Sous  l'influence  de  la 
lumière  verte  il  n'y  a  pas  de  dédoublement.  Le  tableau  suivant  résume 
les  expériences  de  M.  Cailletet  : 


COULEURS 

ACIDE  CAB60NIQUE  INITIAL 

REMABOraS 

18  p.  100 

21  r.  100 

30  r.  100 

Ac.  carb.  restant. 

Ac.  carb.  restant. 

Ac.  earb.  reataai. 

Iode  dans  le  sulfure 

de  carbone.  .   . 

18 

21 

30 

Le  papier  photographi- 
que ne  noircit  pai. 

Verre   vert.  .  .   . 

20 

30 

57 

Le  chlorure  d'argent  le 
colore  lentement 

—    violet  .  .  . 

iS 

19 

28 

Le  papier  pbologrqihi- 
que  noircit  rarement. 

—    bleu.  .  .   . 

17 

10,5 

28 

Idem. 

—    rouge.   .    . 

7 

5,50 

23 

Pai  de  coloration  du  pa- 
du  chlorure  d*argent 

—    jaune .  .  . 

5 

10 

18 

Le  papier  .phoCographi- 
qœ  ne  noircit  pat. 

—    dépoli.  .   . 

0 

0 

2 

Coloration  rapide  du  pa- 
pier. 

W.  Pfeffer  {Poggendorffs  Ann.,  t.  CXLVIII,  p.  86)  est  d'avis  que  la 
force  de  décomposition  exercée  sur  Tacide  carbonique  en  présence  des 
feuilles,  par  les  différentes  radiations  du  spectre,  correspond  en  général 
à  rintensité  lumineuse  qu'elles  possèdent  dans  le  spectre.  En  représen- 
tant par  100  la  quantité  d'acide  carbonique  décomposée  par  la  couleur 
jaune,  on  a  pour  les  autres  : 

Qnaatité  d'iKide  carbooiqva 
Couleur.  déconpoalt. 

Rouge 25,4 

Orangé 63,0 

Jaune 100,0 

Vert 37,2 

Bleu 22,1 

Indigo 15,5 

Violet 7,1 

D'après  M.  Boussingault,  l'oxygène  dégagé  par  les  plantes  enfermées 

1.  Celte  limite  est  certainement  trop  basse.  Dans  des  expériences  fiittes  sur  des  plantes 
aquatiques  immergées,  Tauteur  de  ce  livre  a  constaté  que  la  faculté  décomposante  ne  disparaît 
brusquement  que  Tcrs  45  à  50°. 
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80U8  Teau  en  présence  de  l'acide  carbonique  contient  toujours  de  Toxyde 
de  carbone  et  du  formène  ;  la  lumière  parait  indispensable  au  dévelop- 
pement de  ces  gaz  combustibles. 

Un  grand  nombre  de  corps  réduisent  partiellement  l'acide  carbonique 
en  oxyde  de  carbone  ;  la  décomposition  totale,  avec  mise  en  liberté  de 
carbone,  est  plus  difficile  à  atteindre.  Lorsqu'on  fait  passer  de  la  vapeur 
de  phosphore  sur  un  carbonate  alcalin  chauffé  au  rouge  sombre,  la 
^roasse  noircit  ;  il  y  a  production  d'un  phosphate  et  dépôt  de  charbon.  Le 
potassium  réduit  également  l'acide  carbonique,  en  donnant  du  carbo- 
nate de  potasse  et  du  charbon. 

S.  Leeds  (Berichle  der  deut.  chem.  Gesellsch.^  1879,  p.  1834)  croit 
avoir  constaté  que  le  phosphore  humide  réduit  lentement  l'acide  carbo- 
nique à  froid,  en  donnant  de  l'oxyde  de  carbone  ;  les  preuves  qu'il  ap- 
porte à  l'appui  de  ce  fait  ne  nous  paraissent  pas  suffisamment  probantes. 
D'après  lui,  la  réaction  se  ferait  d'après  l'équation 

[6Ph.f-5€e•^-5H•ô  =  Ph'e'-^Ph»e'-h2PhIP^-5eO]. 

Nous  avons  déjà  mentionné  plus  haut  l'action  réductrice  du  charbon; 
U.  Dubrunfaut  avait  admis  que  l'acide  carbonique  sec  ne  pouvait  pas 
être  réduit  par  le  charbon;  M.  Dumas  n'a  pas  confirmé  cette  opinion 
(Comptes rendus 9  t.  LXXV,  p.  511). 

Les  métaux  qui  décomposent  l'eau  à  des  températures  plus  ou  moins 
élevées  agissent  de  même  sur  l'acide  carbonique  : 

Un  courant  lent  de  gaz  carbonique  sec  est  partiellement  converti  en 
oxyde  de  carbone  par  le  fer  chauffé  au  rouge  cerise  ;  une  spirale  ou  un 
fil  de  fer  rougi  par  le  courant  dans  une  atmosphère  d'acide  carbonique 
provoque  le  même  effet. 

Lorsqu'on  introduit  dans  un  tube,  en  présence  d'un  peu  d'eau,  du  gaz 
carbonique  et  un  mélange  de  phosphate  de  soude  ordinaire  et  de  sulfate 
ferreux,  le  gaz  est  peu  à  peu  transformé  en  oxyde  de  carbone  (Horsford, 
Wiener  Anzeiger,  1873,  p.  91). 

Le  cuivre  pur  et  exempt  de  zinc  ne  décompose  pas  l'acide  carbonique 
au  rouge,  même  lorsqu'il  est  poreux  (Lautemann,  Perrot);  ce  résultat 
a  une  grande  importance  au  point  de  vue  du  dosage  de  l'azote  dans  les 
matières  organiques  par  le  procédé  de  M.  Dumas. 

Le  potassium  placé  en  lames  minces  dans  une  capsule,  sous  une  clo- 
che remplie  d'acide  carbonique  et  fermée  inférieurement  par  une  couche 
d'eau  tiède,  se  trouve  converti  au  bout  de  24  heures  en  un  mélange  de 
bicarbonate  et  de  formiate  : 

I2K-f-2€e«-hiPô=eiiKe*-f-€e'KH], 

2K-f-2C*0*-H2U0  =  C4I0'K0H-C*0^K0H0. 
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Dans  les  mêmes  conditions,  le  sodium  parait  fournir  moins  de  fp^ 
miate  (Kolbe  et  Schmitt) .  L'amalgame  de  sodium  en  présence  d'une  so- 
lution de  carbonate  d'ammoniaque  donne  beaucoup  d'acide  formique. 

La  tournure  de  zinc  dans  une  solution  alcaline  d'hydrate  de  potssee 
réduit  également  l'acide  carbonique  du  carbonate  de  zinc,  en  le  rame- 
nant à  l'état  de  formiate.  Dans  ces  conditions,  c'est  l'hydrogène  naissant 
développé  qui  agit  comme  desoxydant  : 

[ee'-i-ff4-Kiie=€HKe'-f-H«e]. 

2C0'4-II«^-K0110  =  (?I10»K0-f-2II0. 

(Maly,  Ann.  de  Chem,  et  de  Pharm.^  t.  CXXXV,  p.  118.) 

L'acide  formique  pouvant  être  envisagé  comme  une  combinaison  d*eau 
et  d'oxyde  de  carbone,  ces  réductions  à  froid  reviennent  toutes  à  une 
désoxydation  partielle  de  Tacide  carbonique. 

Dans  certaines  conditions  la  réduction  peut  aller  moins  loin  et  8'a^ 
réter  à  la  formation  d'acide  oxalique,  qui  équivaut  à  une  combinaison 
d'eau,  d'acide  carbonique  et  d'oxyde  de  carbone.  On  introduit  dans  un 
ballon  de  200  centimètres  cubes  10  à  15  grammes  de  sodium  propre, 
mélangé  à  du  sable  quartzeux  sec.  On  chauffe  au  bain  de  sable,  en  fai- 
sant passer  un  courant  d'acide  carbonique.  Quand  le  sodium  est  fondu, 
on  le  mélange  bien  au  sable.  Vers  550^  le  métal  prend  une  teinte  rouge- 
pourpre.  On  remue  vivement  jusqu'à  ce  que  la  masse  devienne  pulvéru- 
lente, en  évitant  de  trop  chauffer  pour  qu'il  n'y  ait  pas  de  combustion 
vive.  Le  résidu,  abandonne  à  l'air  humide  pour  oxyder  le  sodium  en 
excès,  est  lessivé  à  l'eau.  Après  filtration  on  acidulé  le  liquide  avec  de 
l'acide  acétique  et  l'on  précipite  l'acide  oxalique  formé  par  du  chlorure 
de  calcium.  Avec  60  grammes  de  sodium  Drechsel  (ZeiUchr  fur  Chem., 
t.  IV,  p.  120)  a  obtenu  ainsi  6  grammes  d'oxalate  de  chaux.  On  a 

[Na'-f-€*e*  =  €'0«(NaO)']. 

Na*  +  4  CO»=eNa'0«  ou  2  (C'O'NaO). 

Le  fer  très  divisé  (réduit  par  «l'hydrogène)  se  dissout  rapidement 
dans  Teau  chargée  d'acide  carbonique.  On  peut  ainsi  dissoudre  dans 
10000  parties  d'eau  9,1  parties  de  carbonate  ferreux  (C.  de  Hauer). 

Analyse,  —  La  composition  de  l'acide  carbonique  a  été  établie  avec 
beaucoup  de  soin,  en  vue  de  déterminer  l'équivalent  du  carbone 
(t.  I,  p.  517,  528,  529).  La  formule  [60*]  correspond  à  2  volumes  et 
représente  la  quantité  44  d'acide  susceptible  de  s'unir  à  1  molécule 
djs  potasse  anhydre  K'  0  ou  de  chaux  €a  0. 

Les  caractères  suivants  permettent  de  reconnaître  facilement  la  pré- 
sence du  gaz  acide  carbonique  pur  ou  mélangé  avec  d'autres  gaz  : 

11  ne  brûle  pas  à  l'air,  et  arrête  la  combustion  d'une  allumette  ;  il  est 
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^hciloaent  abiorU  par  une  solution  de  potasse  ou  de  soude  caustiques, 
fiar  l'etu  de  chaux  et  l'eau  de  baryte.  Dana  les  deux  derniers  cas  il  pro- 
voque en  même  temps  la  formation  d'un  précipité  blanc  Oocoiincux  de 
«■riwaate,  à  moins  qu'il  n'intervienne  en  excès  en  donnant  naissance  à 
Abb  bicarbonates  solubles.  Sa  faible  solubilité  dans  l'eau  permet  de  le 
^■tîiigiier  d'antres  gat  acides,  absorbables  par  les  alcalis  :  acides  clilur- 
hydrique,  bromhydrique,  iodhydrique,  sulfureux,  etc. 

L'eau  de  chaux  ou  l'eau  de  baryte  sont  les  réactifs  les  plus  seusibles 


,<Si)— 


Ht-  un.  —  AfjMrail  fOBTfVdwrïlMr  r*CMlc  urboniqM  combiné. 

que  l'on  emploie  pour  déceler  la  (ircsence  de  traces  d'acide  carbonique 
gauux  ou  dissous;  le  trouble  ou  le  précipité dlspai'aisscnt  par  l'action 
de  l'acide  acétique. 

Pour  rechercher  qualitaliTeinent  la  présence  de  l'acide  carbonique 
combiné  sous  forme  de  carbonate  ou  de  bicarbonnle,  on  mélange  la  ma- 
tière au  fond  d'un  tube  à  essai  avec  du  bisulfntc  de  potasse  ou  de  soude, 
poil  on  adapte  au  moyen  d'un  bouchon  en  caoutchouc  un  tube  courbé, 
offraot  dans  sa  partie  horiionlale  un  renflement  soufQé  contenant  do  l'eau 
de  chaux  (Gg.  130).  On  cliaufTo  la  masse,  qui  dégage  de  l'acide  carho* 
nique,  immédiatement  accusé  par  le  Irouble  de  l'eau  de  chaux  (l'îsaiii). 
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L'acide  carbonique  gazeux  en  mélange  avec  d'autres  gaz  se  dose  en 
déterminant  la  diminution  de  volume  éprouvée  au  contact  d'une  solution 
de  potasse  caustique  ou  d'une  balle  d'hydrate  solide  fixée  à  rextréniité 
d'un  fil  de  fer.  11  est  nécessaire  d'éliminer  auparavant  les  autres  compo- 
sés gazeux  acides,  en  employant  des  réactifs  appropriés  qui  respectent 
l'acide  carbonique,  tels  que  l'eau  en  petite  quantité  (absorption  de 
cm,  BrH,  IH,  FPBo,  FI'  Si),  le  bioxyde  de  plomb  qui  absorbe  l'acide 
sulfureux. 

Pour  doser  rapidement  l'acide  carbonique  contenu  en  petites  quan- 
tités dans  l'air,  et  pouvoir  apprécier  à  des  intervalles  de  temps  rappro- 
chés les  altérations  éprouvées  par  une  atmosphère  confinée,  sous  Tin- 
fluence  d'une  cause  déteiminée,  PettenkofTer  remplit  avec  l'air  à  analyser 
un  grand  flacon  de  6  litres  environ.  Il  suffit  pour  cela  d'insuffler  Tair 
pris  dans  l'endroit  choisi  au  moyen  d'un  soufflet  ou  de  provoquer  une 
aspiration.  On  ajoute  50  centimètres  cubes  d'une  solution  de  baryte  hy- 
dratée exempte  d'alcalis  et,  après  2  heures  d*absorption,  on  prélève  un 
volume  connu  de  la  liqueur  pour  la  titrer  avec  une  solution  d'acide 
oxalique  contenant  S^'fSfiSfi  d'acide  cristallisé  pour  1  litre  d'eau. 

L'acide  carbonique  dissous  dans  l'eau  ou  fixé  à  une  base  se  dose  par 
des  procèdes  spéciaux. 

V  Dosage  de  Vacide  carbonique  dissous  dans  Veau.  —  Procédé 
Houzeau.  —  On  expulse  le  gaz  dissous  par  l'ébullition,  en  distillant 
au  moins  1/3  du  liquide,  et  l'on  recueille  l'acide  carbonique  dans  5  cen- 
timètres cubes  d'une  solution  concentrée  de  soude  titrée,  additionnée  de 
1  millième  d'oxyde  de  zinc,  La  liqueur  alcaline  est  ensuite  versée  dans 
une  éprouvette  de  200  centimètres  cubes;  on  ajoute  un  excès  de  chlo- 
rure de  baryum  et  l'on  achève  de  remplir  avec  de  l'eau.  Après  dépôt  du 
carbonate  de  <baryte,  on  prélève  50  centimètres  cubes  et  on  titre  avec 
une  solution  acide  correspondant  à  2  milligrammes  d'acide  carbonique 
par  centimètre  cube.  La  différence  entre  le  titre  de  la  soude»  avant  et 
après  l'absorption  de  l'acide  carbonique,  donne  le  volume  de  l'acide  titré 
coiTespondant  à  la  soude  carbonatée  ;  le  volume  multiplié  par  2  fournit 
le  poids  de  l'acide  carbonique  dégagé  de  l'eau.  L'expérience  se  fait  avec 
1/2  litre  d'eau.  « 

Il  est  à  remarquer  qu'avec  l'eau  de  mer  l'acide  carbonique  ne  peut 
pas  être  entièrement  expulsé,  soit  par  l'ébullition,  soit  par  le  vide  (Ja- 
cobscn). 

Si  à  de  l'eau  chargée  d'acide  carbonique  on  ajoute  un  volume  connu 
d'eau  de  baryte  titrée  et  si,  après  avoir  séparé  le  carbonate  de  baryte, 
on  titre  avec  une  liqueur  acide  l'excès  de  baryte  resté  en  solution,  la 
différence  entre  le  titre  initial  de  l'eau  de  baryte  et  le  titre  final  permet 
de  calculer  la  dose  d'acide  carbonique.  Dans  les  eaux  calcaires  cette  mé- 
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tliode  peat  conduire  i  des  erreurs,  par  suile  de  la  formation  de  carbo- 
nate de  chaux  amorphe  qui  reste  en  solution.  On  constate,  en  effet,  que 
l'eau  pure,  chargée  diacide  carbonique,  précipite  immédiatement  Feau 
de  baryte,  tandis  qu*une  eau  calcaire  n'est  pas  précipitée  par  une 
petite  quantité  de  baryte  (Knapp,  Ann.  der  Chein.  und  Phann.^ 
t.  CLVm,  p.  112).  Dans  le  titrage  de  la  baryte  non  utilisée,  au  moyen  de 
l'acide  oxalique,  on  peut  employer  Tacide  rosulique  comme  indicateur 
remplaçant  la  teinture  de  tournesol  ;  il  passe  au  jaune  sous  rinOucnce 
du  moindre  excès  diacide. 

D'autres  fois»  après  avoir  ajouté  à  Teau  carbonique  soit  une  solution 
de  baryte,  soit  du  chlorure  de  baryum  ammoniacal,  on  recueille  lepi*é- 
cipité  et  on  le  pèse,  après  TaToir  couTcrti  en  sulfate. 

Le  bicarbonate  de  chaux  n'agit  pas  sur  le  papier  de  curcuma,  tandis 
que  le  carbonate  neutre,  au  moment  de  sa  formation  et  avant  son  dépôt, 
a  nne  réaction  alcaline;  il  résulte  de  là  que  si  une  eau  prend  une  réaction 
alcaline  dès  l'addition  du  premier  centimètre  cube  d*cau  de  chaux,  on 
peut  conclure  à  l'absence  d'acide  carbonique  libre,  mais  non  à  celle  du 
bicarbonate. 

Procédé  de  M.  h.  Kupferschlœger  (Méin,  de  la  Société  royale  des 
sciences  deLiègCy  (2),  t.  V).  —  Pour  doser  l'acide  carbonique  dans  l'eau, 
l'auteur  préfère  précipiter  cet  acide  par  une  solution  ammoniacale  d'eau  de 
baryte.  Le  dépôt  recueilli  après  quelques  jours  de  repos  dans  un  endroit 
frais  est  lavé  sur  un  Gltre  à  l'eau  bouillie.  Le  filtre  et  son  précipité 
sont  introduits  dans  un  ballon  auquel  on  adapte  un  entonnoir  à  robinet 
en  verre  et  une  série  de  tubes  absorbants,  les  premiers  pour  retenir 
l'eau,  les  suivants  pour  fixer  l'acide  carbonique,  que  Ton  dégage  en 
la'issant  couler  goutte  à  goutte  de  l'acide  chlorhydrique  dans  le  ballon, 
au  moyen  de  l'entonnoir  à  robinet. 

Lorsque  reffervescence  est  calmée,  on  remplit  le  ballon  aux  trois 
quarts  avec  de  l'eau  chaude  et  l'on  porte  à  TébuUition,  enfin  on  achève 
d'aspirer  le  gaz  resté  dans  le  vase.  L'augmentation  de  poids  de  l'appa- 
reil à  boules  contenant  de  la  potasse  caustique  en  solution  concentrée 
donne  le  poids  de  l'acide  carbonique.  Cette  dernière  phase  de  l'opération 
s'exécute  comme  dans  une  analyse  organique.  La  solution  barytique  se 
prépare  en  dissolvant  dans  1  litre  d'eau  bouillie  55  grammes  de  chlo- 
rure de  baryum  et  en  ajoutant  66  centimètres  cubes  d'ammoniaque  caus- 
tique. On  ne  filtre  la  solution  qu'au  moment  de  l'employer. 

S*  Dosage  de  V acide  carbonique  des  carbonates.  —  L'acide  carbo- 
nique combiné  se  dose  très  fréquemment  par  dificrence,  en  déterminant 
la  perte  de  poids  éprouvée  lorsqu'on  décompose  le  sel  par  un  acide  fort, 
tel  que  Tacide  chlorhydrique.  On  a  imaginé,  à  cet  effet,  une  foule  d'ap- 
pareils plus  ou  moins  commodes  fondés  sur  le  même  princi|>e.  Un  dos 
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plus  simples  (fig.  131)  se  compose  d^une  fiole  à  fond  plat,  soufflée  avec 
du  verre  blanc,  d*une  capacité  de  50  à  100  grammes,  à  la  tubulure  de 
laquelle  se  fixe  un  bouchon  en  caoutchouc  percé  de  deux  trous.  Dans 
Tun  passe  la  douille  d'un  petit  entonnoir  à  robinet,  fermé  à  la  partie 
supérieure  par  un  bouchon  en  vcire  i*odé;  à  Tautre  se  trouve  fixé  le  tube 
abducteur  du  gaz  carbonique.  L'extrémité  externe  de  ce  tube  s'engage 
dans  un  tube  plus  large  et  de  10  centimètres  de  longueur  contenant  un 
petit  tampon  de  coton  cardé,  des  fragments  poreux  de  borax  desséché, 
enfin  du  chlorure  de  calcium  recouvert  par  un  deuxième  tampon  de  co- 
ton. Le  tube  dcssiccateur  est  fermé  par  un  bouchon  en  caoutchouc  por- 


Fig.  131.  —  Appareil  pour  doser  Tacide  carbonique  des  Carbonates. 


tant  un  tube  ouvert  aux  deux  bouts,  étroit  et  court.  La  matière  soumise 
à  l'analyse  et  pesée  en  poudre  est  introduite  dans  la  fiole,  tandis  que 
l'entonnoir  reçoit  25  centimètres  cubes  d'un   mélange  à  parties  égales 
d'eau  et  d'acide  chlorhydrique.  On  fixe  le  bouchon  et  Ton  tare  l'appa- 
reil sur  une  balance  de  précision;  puis  on  laisse  peu  à  peu  couler 
r.icide,  en  ouvrant  le  robinet  et  en  soulevant  le  bouchon  rodé  de  l'en- 
toimoir.  Lorsque  l'effervescence  est  calmée,  on  abandonne  le  vase  au 
repos,  après  avoir  bien  remué,  puis  on  aspire  de  l'air  à  travers  l'enton- 
noir maintenu  ouvert,  en  adaptant  un  caoutchouc  à  l'extrémité  du  tube 
d'échappement,  pour  expulser  l'acide  carbonique  contenu  dans  l'atmos- 
phère du  flacon.  Le  gaz  est  obligé  de  traverser  la  couche  de  borax  et  de 
chlorure  de  calcium,  où  il  se  dessèche  et  abandonne  les  traces  d'acide 
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Uoriijdrique  entraîné.  II  ne  reste  plus  qu'à  peser  Tof  pareil,  dont  la  perte 
e  poids  correspond  à  l'acide  carbonique. 

Au  lien  de  doser  par  diflërence,  on  recueille  quelquefois  le  gaz  dans 
1  appareil  à  boules  contenant  de  la  potasse  que  Ton  pèse  avant  e^ 
rà  l'essai. 

Sous  le  nom  de  carbomètre^  MM.  S.  T.  Prucn  et  G.  Jones  (Chetn. 
ewtj  U  XXXV,  p.  8i)  dccriTcnt  un  appareil  destiné  au  dosage  de  Ta- 
ie carbonique.  11  se  compose  de  deux  tubes  verticaux,  pareillement  gra  • 
lés  et  reliés  par  un  caoutchouc.  L'un  d'eux  est  fixe,  Tautre  peut  être 
ulevé  ou  abaissé  ;  ils  sont  remplis  d'eau  recouverte  d'une  couche  d'huile. 

tube  fixe  est  relié  par  le  haut,  par  l'intermédiaire  d'un  tube  conte- 
nt du  chlorure  de  calcium,  à  la  fiole  génératrice  d*acide  carbonique. 
Ile-ci  contient  un  poids  connu  de  carbonate  et  un  tube  en  gutta  rem- 
i  d*acide  chlorhydrique  que  l'on  renverse  à  un  moment  donné.  Le  gaz 

se  dégageant  exerce  une  pression  sur  le  liquide  du  tube  fixe  et  le 
foule.  11  suffit  alors  de  ramener  le  niveau  à  sa  position  initiale  eu 
ilevant  le  tube  mobile  et  de  noter  la  pression  et  la  température,  pour 
uvoir  calculer  le  volume  de  l'acide  carbonique  mis  en  liberté. 
Persoz  (Comptes  rendus,  t.  LUI,  p.  259)  dose  Tacide  carbonique  des 
rbonates  en  chauffant  dans  un  tube  à  analyses  organiques,  long  de 

centimètres,  un  mélange  du  sel  avec  du  bichromate  de  potasse.  Le 

est  absorbé  dans  un  appareil  à  boules  de  Liebigpesé  avant  et  après, 
tte  méthode  est  très  sûre,  si  l'on  évite  la  condensation  de  l'humidité  dans 
ippareil  à  boules  par  l'interposition  d'un  tube  à  chlorure  de  calcium. 
Usages.  ^  Le  gaz  acide  carbonique  joue  un  grand  rôle  dans  l'em- 
lûble  des  phénomènes  biologiques  ;  nous  aurons  l'occasion  d'y  revenir 
^ec  quelques  détails.  Il  représente  la  principale  source  où  les  végétaux 
mt  puiser  le  carbone  nécessaire  à  leur  développement. 
Dans  les  fabriques  de  sucre,  il  sert  à  précipiter  la  chaux  employée  à 
défécation  du  jus  de  cannes  ou  de  betteraves.  On  l'emploie  encore 
)ur  préparer  les  bicarbonates  alcalins  et  le  carbonate  de  plomb.  Dans 
s  laboratoires  il  rend  des  services  nombreux  et  répétés,  soit  pour  pré- 
[Hter  certains  produits  dans  une  liqueur,  soit  pour  mettre  les  corps 
r  lesquels  on  opère  à  l'abri  de  l'oxygène  de  l'air.  MM.  Demarquay  et 
conte  ont  observé  que  les  plaies  guérissent  plus  vite  lorsqu'elles  sont 
lintenues  pendant  un  temps  convenable  dans  une  atmosphère  très 
argée  d'acide  carbonique.  M.  Ozanam  a  fait  sci*vir  l'acide  carbonique 
^angé  à  de  l'air  comme  anesthésique,  en  inhalations. 
Une  de  ses  applications  les  plus  importantes  est  la  fabncation  artifi- 
slle  des  eaux  gazeuses  ou  eaux  de  Seltz.  Celte  industrie  repose  sur  lo 
îneipe  de  la  solubilité  croissante  des  gaz  dans  l'eau  à  mesure  que  la 
eiwion  augmente. 
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il  est  donc  évident  que  si,  au  lieu  d'agiter  le  liquide  avec  de  Tacide  car- 
bonique à  la  pression  de  1  atmosphère,  on  le  met  en  contact  intime  avec 
un  gaz  comprimé  à  2,  3, 4...,  6  atmosphères,  la  dose  réelle  dissoute  sera 
approximativement  2,  3...«  6  fois  plus  grande. 

Les  choses  resteront  en  Tétat  tant  que  la  pression  ne  variera  pas  ;  si 
Ton  vient  à  la  diminuer,  une  poiiion  correspondante  de  Tacide  carbo- 
nique reprendra  la  forme  de  fluide  aériforme  en  faisant  mousser  lo 
liquide. 

Pour  préparer  de  l'eau  gazeuse  il  suffit  donc  d*agitcr  ou  de  laisser 
l'eau  en  contact  assez  prolongé  avec  de  l'acide  carbonique  comprimé. 

Nous  avons  décrit  plus  haut  le  système  producteur  diacide  carbonique 
employé  dans  la  fabrication  industrielle  de  l'eau  de  Soltz.  Le  gnz  e.t 
puisé  dans  le  gazomètre  et  refoulé  par  une  pompe  aspirante  et  foulant; 
dans  un  réservoir  à  parois  résistantes  appelé  saturateur,  où  il  est  malaxr 
avec  l'eau  au  moyen  d'un  agitateur  à  palettes  mis  en  mouvement  par  un 
volant. 

Dans  l'appareil  saturateur  de  la  figure  132  la  pompe  aspire  et  refoule 
en  même  temps  la  quantité  nécessaire  d'eau. 

P,  pompe  aspirante  et  foulante  ;  G,  tube  amenant  le  gaz  du  gazomètre  ; 
E,  tube  servant  à  extraire  l'eau  du  bassin  q,  muni  d'un  robinet  d'ali* 
mentation  à  flotteur  K  ;  /,  tube  par  lequel  l'eau  et  l'acide  carboniquo 
sont  refoulés  dans  le  saturateur  S,  ayant  la  forme  d'une  sphère  à  parois^ 
épaisses  en  bronze  ;  F,  palettes  de  l'agitateur  ;  e,  roue  d'engrenage  en 
communication  avec  le  volant  ;  ty  ^  poulies  pour  fixer  les  courroies. 

D'autres  appareils  moins  encombrants  encore  et  plus  ingénieux  ont 
été  proposés  et  construits.  Nous  renvoyons  le  lecteur  pour  plus  de 
détails  aux  ouvrages  spéciaux  de  chimie  industrielle  (Payen,  6*  édition, 
1. 1,  p.  535). 

L'eau  gazeuse  se  débite  dans  des  vases  en  verre,  à  parois  résistantes, 
appelés  siphons  et  munis  d'une  pièce  spéciale  métallique  pour  Técou- 
lement  à  volonté.  Pour  remplir  le  siphon  on  le  renverse  et  on  met  sa 
douille  en  communication  avec  le  saturateur  ;  le  liquide  se  précipite 
dans  le  vase  qu'il  remplit  en  partie  ;  en  laissant  ensuite  sortir  l'air 
comprimé  et  en  recommençant  la  même  opération,  on  arrive  à  y  intro- 
duire une  quantité  suffisante  de  solution. 

La  figure  133  représente  un  appareil  de  tirage  tel  qu'il  est  construit 

par  M.  Mondollot. 

P,  pédale  pour  soulever  l'axe  vertical  A  et  fixer  le  siphon  renversé, 
en  mettant  son  bec  en  communication  avec  la  douille  b  du  robinet  de 
tirage  R  ;  C,  levier  permettant  de  presser  sur  le  levier  du  siphon  S  en- 
touré d'une  enveloppe  servant  de  masque,  pour  préserver  l'opérateur  en 
cas  d'explosion. 
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Les  siphons  de  menace  au  i 
I  à  2  lilre»  d'e.iu  gazeuse,  par  I 


ypii  desquels  on  prépare  rncili-mciil 
réaclion  de  l'acide  (nrln'jiic  ou  du 


(<Itl«m«  HmdollQtJ. 


iisuliatede  polasse  sur  la  bicarbonate  de  soude,  en  prêsenci  Je  1« 
sont  trop  connus  pour  qu'il  soit  utile  de  les  déciire  ici. 
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idde  fomiMiiie,  [gD^O»  ou  GO^^  Jc«IP04. 

L'acide  formique  extrait  des  fourmis  rouges  fut  étudié  par  divers  chi- 
mistes, parmi  lesquels  ou  peut  citer  HargraCT»  Fourcroy,  VauqueliiK 
Gehien.  Dœbereioer  et  Liebig  le  préparèrent  artificiellement  par  Toxy- 
dation  des  matières  organiques.  Enfin  M.  Berthelot  en  eflectua  la  syn- 
thèse directe  en  partant  de  Toxyde  de  carbone.  L*acide  formique  se 
rattache,  en  effet,  à  ce  gax  par  deux  réactions  aussi  nettes  que  simples  : 
d*une  part,  Tacide  sulfurique  concentré  le  dédouble  en  eau  et  en  oxyde 
de  carbone, 

d'un  autre  côté,  les  formiates  prennent  naissance  par  l'union  dii^ecte  de 
l'oxyde  de  carbone  avec  les  hydrates  alcalins  ou  alcalino-tori*cux, 

€e-f-Kue=eiiKe«. 

Nous  avons  tu  plus  haut  que  l'acide  carbonique  et  l'oxyde  de  carbone 
se  transforment  l'un  dans  l'autre  par  réduction  ou  par  oxydation.  En  se 
plaçant  dans  des  conditions  convenables  on  peut  convertir  l'acide  carbo- 
nique en  acide  formique  et  réciproquement  l'acide  formique  en  acide 
carbonique.  L^acide  oxalique  renferme  les  cléments  d'une  molécule 
d'eau,  d'acide  carbonique  et  d'oxyde  de  carbone  : 

eMpe*=ee»-h€o-i-ipa. 

Il  n'est  donc  pas  étonnant  de  voir  l'acide  formique  apparaiire  comme 
l'un  des  produits  de  sa  décomposition. 

Des  réactions  tout  aussi  mtéressantes  établissent  dos  liens  de  pa- 
renté entre  l'acide  formique  et  l'acide  cyanhydrique.  En  fixant  de 
l'eau  sous  l'influence  des  acides  ou  des  alcalis  étendus,  celui-ci  se 
change  en  iormiate  d'ammoniaque  ou  en  acide  formique  et  en  ammo- 
niaque. 

Le  formiate  d'ammoniaque  déshydraté  par  l'acide  phosphorique  an- 
hydre se  convertit  en  acide  cyanhydrique  : 

€Azu-hire*=eH(AziP)e\ 

En  général,  tous  les  faits  d'expérience  concourent  à  grouper  l'ensem- 
ble des  composés  simples,  oxygénés,  hydrogénés,  chlorurés,  sulfurés, 
azotes  du  carbone,  en  un  cycle  de  transformations  réciproques  qui  con- 
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tient  la  solution  au  premier  degré  de  tous  les  problèmes  de  syntlièse 
totale  des  composés  du  carbone  ou  organiques  plus  complexes.  Ces  com- 
posés simples  du  carbone  représentent,  en  effet,  les  têtes  des  séries,  que 
nous  retrouverons  dans  le  tome  111. 

D'autres  relations  moins  directes  et  d'ordre  analytique  rapprochenl 
l'acide  formique  des  corps  organiques  à  poids  moléculaires  plus  élevés. 
Il  doit  être  envisagé  comme  le  premier  terme  d'une  série  importante 
d'acides  homologues  qui  ne  diffèrent  les  uns  des  autres  que  par  n  fob  €11' 
(n  étant  égal  à  1,  2,  3,  4...),  et  qui  sont  désignés  sous  le  nom  i*acidei 
gras.  L'oxydation  ménagée  de  beaucoup  de  composés  organiques,  tek 
que  la  fécule,  Tesprit  de  bois,  la  benzine,  etc.,  donne  de  l'acide  fo^ 
mique.  Enfin,  nous  avons  déjà  vu  qu'il  prend  naissance  dans  Torganisice 
vivant  ;  les  fourmis  rouges  et  l'ortie  brûlante  lui  doivent  leurs  proprié- 
tés spéciales  ;  les  aiguilles  du  pin  en  contiennent  également.  Ce  n'est 
que  comme  produit  d'une  destruction  complète  et  profonde  que  l'acide 
formique  dérive  des  composés  organiques. 

Propriétés  physiques.  —  A  l'état  de  pureté  et  sans  mélange  d'eau,  il 
est  liquide  à  la  température  ordinaire,  d'une  odeur  forte  et  piquante, 
qui  rappelle  celle  des  fourmis  rouges.  Sa  densité  à  0^  est  égale  à  1,223. 
L'acide  formique  au  maximum  de  concentration  se  solidifie  vers  0*  en 
cristallisant  à  la  manière  de  l'acide  acétique  glacial  ;  une  fois  congelé, 
il  ne  fond  plus  qu'à  -+-  8^,6  (Berlhclol),  H-  7*  (Henninger);  une  faible 
quantité  d'enu  abaisse  notablement  son  point  de  solidification  et  peut 
enrayer  le  phénomène.  Porté  sur  la  peau,  l'acide  formique  concentré  y 
détermine  une  vive  inflammation  et  une  prompte  vésication. 

Préparation  et  conditions  de  formation.  —  L'ancienne  préparation 
de  Tacide  formique  par  la  distillation  de  fourmis  rouges  écrasées  avec 
de  l'eau,  celle  de  l'acide  formique  artificiel  par  l'oxydation  de  la  fécule  S 
n'ont  plus  qu'un  intérêt  historique. 

Le  procédé  le  plus  avantageux,  le  seul  dont  on  fasse  usage  aujour- 
d'hui, est  fondé  sur  la  décomposition  de  l'acide  oxalique  sous  l'influence 
de  la  chaleur.  L'acide  oxalique  chauffé  seul  ne  se  dédouble  pas  nette- 
ment, suivant  l'équa'ion 

c4re*=€e»4-ciP0«; 

une  fraction  notable  de  l'acide  formique  est  représentée  par  les  produits 
de  sa  décomposition,  oxyde  de  carbone  et  eau, 

M.  Berthelot  a  montré  que  la  présence  d'un  excès  de  glycérine  permet 

i.  On  fait  un  mélange  de  10  parlics  de  fécule,  37  parties  de  bioxyde  de  manganèse  en  pon- 
dre, 30  parties  d'acide  sulfuriquc  et  30  parties  d*eau.  Le  tout  est  introduit  dans  une  corone 
spacieuse,  munie  d'un  appareil  à  condensation.  Au  mo:neni  où  la  rdaction  se  pixxluit,  la  masse 
se  boursouîie  beaucoup  (Licbig). 
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isoler  la  quaiitilé  théorique  d'acide  formiquc  indiquée  par  ^équation^ 
M.  Lorin  a  avantageusement  modiGc  le  procédé  de  M.  Berthelot  et 
ÎTC  à  préparer  l'acide  Tormique  presque  pur  par  distillation  seulement. 
Le  début  de  Topération  est  analogue.  On  chauffe  dans  une  cornue  un 
flange  de  1  kilogramme  de  glycérine  sirupeuse  et  de  500  grammes 
cide  oialique  cristallisé  du  commerce,  sans  addition  d'eau.  La  réac- 
n  commence  à  75*^  et  se  trouve  en  pleine  activité  vers  90*^  ;  le  liquide 
i  distille  est  de  l'acide  formique  très  étendu.  Lorsque  cette  première 
iion  d'acide  oxalique  est  transformée,  on  continue  des  additions  suc- 
Bives  de  ce  corps,  par  doses  de  250  grammes  et  en  chauffant  vers 
)*  :  i  chaque  fois  le  liquide  distillé  se  montre  plus  riche  en  acide  for- 
lue,  jusqu'à  ce  qu'il  ait  atteint  le  litre  de  56  pour  100  d'acide  réel, 
[  correspond  à  la  destruction  de  l'acide  oxalique  à  2  molécules  d'eau 
k  la  distillation  simultanée  des  produits  de  celte  destruction  : 

€»H«e*   2H«0  =  €n*0«-+-2IPe4-C0». 

k  partir  de  ce  moment,  pour  chaque  kilogramme  d'acide  oxalique  on 
iueille  650  grammes  d'acide  formique  à  56  pour  100. 
Si  l'on  remplace  Facide  oxalique  cristallisé  par  le  mcme  corps  des- 
rdraté  €'I1*0^,  on  obtient,  à  la  limite,  de  l'acide  formique  à  75 
tor  100.  Celui-ci,  étant  mêlé  à  de  l'acide  oxalique  sec,  cède  à  ce  dcr- 
lerson  excès  d'eau;  l'acide  oxalique  hydraté  cristallise  et  le  liquide 
icanté  fournit  à  la  distillation  un  acide  formique  presque  pur  et  suscep- 
ble  de  se  solidiGer  par  le  froid. 

L'acide  formique  étendu  peut  être  concentré  si  on  le  convertit  en  for- 
iate  de  plomb  ou  de  cuivre  par  neutralisation  avec  du  carbonate  de 
omb  ou  de  cuivre.  Le  sel  métallique  cristallisé  et  bien  séché  est  inlro- 
lit  dans  un  tube  en  U,  dont  l'une  des  extrémités  est  étirée  en  pointe 
courbée.  On  fait  passer  dans  le  tube  chauffé  vers  250^  dans  un  bain 
huile  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  sec,  et  Ton  recueille  à  l'autre 
Irémité  de  l'acide  formique  pur,  bouillant  à  99^  et  fusible  à  8*^,6.  Sans 
précaution  de  chauffer  vers  250^,  Tacide  formique  se  trouverait  mé- 
Dgé  à  un  produit  sulfuré  dont  il  serait  diflicile  de  le  débarrasser  par 
stillation  (Berthelot). 
Bien  que  la  synthèse  directe  et  totale  de  l'acide  f  .  mique,  à  partir 

t.  Si  ron  mélange  i  kilogramme  d'acide  oxalique  cristallisé  du  commerce  avec  1  kilogramme 
glyccrioe  sirupeuse  et  avec  1000  à  1200  grammes  d'eau,  la  masse  mainlennc  à  environ 
^  dégage  régulièrement  de  Tacide  carbonique  et  il  distille  de  l'eau  chargée  d'un  peu  d'acide 
■Mine,  U  majeure  partie  de  ce  dernier  éiant  retenue  par  la  glycérine.  Ajirès  15  a  20  heures 
m  l'acide  oxaUque  est  décomposé  ;  on  ajoute  un  demi-litre  d'eau  et  l'on  distille  en  renouve- 
t  les  additions  d'eau  tant  que  les  vapeurs  condensées  sont  acides.  U  ne  reste  à  U  fin  dans 
connie  que  de  la  glycérine.  L'acide  ainsi  prépai-é  est  très  dilué. 
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des  éléments,  ne  soit  pas  assez  rapide  pour  qu*on  puisse  la  foire  ser- 
vir comme  procédé  pratique  de  préparation,  elle  offre  théoriquement 
trop  d'intérêt  pour  que  nous  ne  nous  y  arrétkmi  pas.  Elle  peut  être 
réalisée  par  trois  méthodes  distinctes  :  par  Tunion  de  Toxyde  de  car- 
bone avec  les  éléments  de  Teaa;  par  la  réduction  de  l'acide  ca^ 
bonique;  enfin  par  Thydratation  de  l'acide  cyanhydriquc. 

M.  Berthclot  a  observé  le  premier  la  possibilité  de  convertir  Toxydc 
de  carbone  en  acide  formique.  Des  ballons  de  1/2  litre,  contenant  cha- 
cun 10  grammes  d'hydrate  de  potasse  légèrement  humecté,  ont  été  rem- 
plis d'oxyde  de  carbone  pur,  puis  scellés  à  la  lampe  et  chaufies  au  bain- 
maric  à  100^,  pendant  70  à  100  heures.  Le  vide  se  forme  presque 
complètement  ;  la  potasse  contient  alors  une  dose  de  formiale  équiva- 
lente à  l'oxyde  de  carbone  absorbe.  En  remplaçant  Teau  par  de  l'alcool» 
de  l'esprit  de  bois  ou  de  Féther,  on  active  notablement  le  phénomène 
(10  à  15  fois).  En  présence  de  l'alcool,  de  l'esprit  de  bois  ou  de  Téther, 
Foxyde  de  carbone  est  également  absorbé  par  la  chaux  ou  par  la  baryte 
avec  assez  de  rapidité. 

La  combinaison  de  Toxyde  de  carbone  avec  Thydrate  alcalin  se  fait 
mieux  si  l'on  dirige  le  gaz  à  travers  une  colonne  de  chaux  sodée  chauffée 
au  bain  d'huile,  à  250^  environ.  Cette  expérience  peut  être  effectuée 
comme  démonstration  de  cours. 

La  combinaison  de  l'oxyde  de  carbone  avec  les  éléments  de  Teau  est 
un  phénomène  exothermique.  En  effet,  dans  sa  dernière  publication  à 
ce  sujet,  M.  Bcrlhelol  (Essai  de  mécanique  chimique,  t.  I,  p.  407) 
donne  pour  la  chaleur  de  formation  d'une  molécule  d'acide  formique, 
€11*0*,  à  partir  des  éléments  et  du  carbone  amorphe,  le  nombre 
-f-  87400  calories.  Or  la  synthèse  de  €0  à  partir  de  l'oxygène  et  du 
carbone  amorphe  dégage  +  28  800  calories;  celle  de  11*0  gazeux  en 
dégage  +  58  200.  La  somme  de  ces  deux  nombres  est  égale  à 
-f-  87  000  calories.  L'oxyde  de  carbone  en  s'unissant  à  l'eau  doit 
donc  encore  développer  -+-  400  unités  de  chaleur,  en  vertu  du  principe 
de  l'équivalence  calorifique  des  transformations  chimiques. 

En  prenant  comme  base  de  calcul  la  chaleur  de  combustion  de 
l'acide  formique  dcterminéc  directement  par  MM.  Favre  et  Silbermann, 
on  est  conduit  a  une  conclusion  inverse  ;  mais  ces  expérimentateurs  ont 
élevé  eux-mêmes  des  doutes  sur  la  valeur  du  nombre  publié  et  dont 
la  mesure  était  entourée  de  difficultés  pratiques  spéciales  ^ 

i.  Voyez  sur  ce  point  particulier  de  la  tbermochimie  :  Favre  et  Silbennann,  Atm.  de  Chim. 
et  de  Phyê.\  (3),  t.  XXXIV,  p.  438;  Berthelot,  même  recueil,  (4),  t.  XVm,  p.  28  ;  Oppcnheitn, 
Bulletin  de  la  Société  chimique,  (2),  t.  II,  p,  419  ;  Tliomsen,  Beriehte  der  deuUchen  chenu 
Geiellich.,  1872,  p.  057;  Berthelol,  Bulletin  de  la  Société  chimique,  (S),  t.  XX,  p.  i05; 
Bcrtlielot,  Essai  de  mécanique  chimique,  1. 1,  p.  407. 
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La  réduction  de  Tacide  carbonique  et  sa  transformation  directe  en 
acide  formique  a  été  eUectoée  de  diverses  manières,  que  nous  nous  con- 
tentei-ons  de  signaler  rapidement. 

On  fait  agir  la  décharge  obscure  ou  Teflluve  sur  un  mélange  d'acide 
carbonique  et  d*liydrogène  : 

eO»H-H»=€n»e«(Dro(lie), 

De  l'amalgame  de  sodium  est  mis  en  contact  avec  une  solution 
aqueuse  concentrée  de  carbonate  d'ammoniaque. 

Un  mélange  de  zinc  divisé  et  de  carbonate  de  zinc  est  bouilli  avec 
une  lessive  de  potasse  caustique. 

On  place  du  potassium  réduit  en  lames  minces  dans  une  capsule 
placée  dans  une  cloche  remplie  d'acide  carbonique  et  fermée  par  en  bas 
par  une  couche  d*eau  tiède.  En  vingt-quatre  heures  le  métal  est  con- 
verti en  un  mélange  de  carbonate  et  de  i'ormiate  : 

2KH-2eO»H-ffO  =  €nKO«H-€e'KH  (Kolbe  et  Schmilt). 

On  fait  passer  un  courant  d'acide  carbonique  dans  de  l'eau ,  en 
présence  de  l'amalgame  de  sodium,  ou  dans  de  l'eau  contenue 
dans  le  vase  poreux  interne  d'un  élément  de  Bunsen. 

Dans  toutes  ces  conditions,  il  est  facile  de  constater  la  présence  de 
l'acide  formique. 

n  s'en  forme  également  de  petites  quantités  par  Faction  prolongée 
du  charbon  (60  heures),  à  100*,  sur  une  solution  de  carbonate  de 
potasse  (Dupré). 

Le  noir  de  fumée  le  plus  pur,  ti*aité  par  une  solution  d'hypermanga- 
natede  potasse  additionnée  d'une  quantité  équivalente  d'acide  sulfuriquc, 
donne  des  traces  d'acide  formique  (Chapman). 

Propriétés  chimiques.  —  En  se  plaçant  dans  des  conditions  conve- 
nables, on  peut  décomposer  l'acide  formique  suivant  deux  directions, 
qui  répondent,  mais  en  sens  inverse,  à  sa  synthèse  par  l'oxyde  de  car- 
lione  et  l'eau  ou  par  l'acide  carbonique  et  l'hydrogène  naissant. 

La  chaleur  décompose  l'acide  formique  et  les  produits  de  la  décompo- 
sition varient  suivant  la  durée  de  l'opération  ou  plutôt  suivant  les  pro- 
I>ortions  relatives  entre  l'acide  décomposé  et  celui  qui  ne  l'est  pas  encore. 
La  transformation  en  eau  et  en  oxyde  de  carbone  représente  l'effet  ini- 
tial; il  a  lieu  en  présence  d'un  excès  d'acide  ;  la  décomposition  en  acide 
cariM)nique  et  en  hydrogène  répond  à  l'effet  final,  qui  se  produit  lorsque 
les  dernières  portions  de  l'acide  formique  se  détruisent.  La  décompo- 
sition par  la  chaleur  n'est  pas  instantanée,  elle  exige  le  concours  du 
temps.  Une  température  de  300*,  lorsqu'elle  n'est  pas  prolongée  au  delà 
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de  quelques  secondes,  ne  produit  aucun  effet  appréciable;  tandis  qn*à 
260^  et  après  plusieurs  heures  on  arrive  à  un  dédoublement  complet,  b 
présence  de  certains  agents  favorise  la  décomposition  par  la  chalesr 
et  la  dirige  dans  tel  ou  tel  sens  :  avec  l'acide  sulfurique  concentré  eo 
excès,  on  obtient  à  100^  un  abondant  dégagement  d'oxyde  de  carbone, 
et  le  dédoublement  s'effectue  jusqu^au  bout,  d'après  l'équation 

€ire»=u«e+€e; 

avec  la  glycérine  à  200-205^  il  en  est  de  même. 

Les  métaux  du  groupe  du  platine  employés  en  poudre  (noirs)  oa  eo 
éponge  provoquent  au  contraire  la  décomposition  en  hydrogène  iH  ea 
acide  carbonique,  €H*6*  =  €0*  +  H*.  Le  noir  de  rhodium  agit  dqi  t 
froid;  avec  la  mousse  de  platine,  il  est  nécessaire  de  diriger  la  vapev 
d'acide  formique  sur  le  métal  chauffé  au  moins  à  175^.  A  260*  l'alténK 
tion  est  très  rapide. 

L'électrolyse  d'une  solution  aqueuse  d'acide  formique  donne  de 
l'hydrogène  au  pôle  négatif  et  de  l'acide  carbonique  mélangé  ou  noa 
à  de  l'oxygène  au  pôle  positif.  Le  volume  de  l'acide  carbonique  est  égal 
à  celui  de  l'hydrogène.  Ce  résultat  s'explique  naturellement  par  une 
oxydation  de  l'acide  aux  dépens  de  l'oxygène  provenant  de  Télectrolyse 
de  l'eau  : 

iPôH-€iPO'=ip-h€e»-hH*e. 

L'acide  formique  est  un  réducteur  assez  puissant  ;  il  s'oxyde  aux  dé- 
pens des  sels  d'argent  ou  des  sels  mercuriques,  dont  il  sépare  le  métal 
ou  qu'il  ramène  à  l'ctat  de  sel  mercureux.  Une  solution  d'acide  fo^ 
mique  chauffée  avec  du  nitrate  d'argent  donne  Un  précipité  d'argent 
métallique.  Les  formiatcs  ne  produisent  cet  effet  que  si  l'on  ajoute  an 
acide  foi*t  à  la  liqueur.  Le  sublimé  corrosif  est  ramené  à  l'état  de 
calomel. 

L'acide  formique  résiste  au  contraire  à  l'oxydation  au  contact  du  pe^ 
manganalc  de  potasse  additionné  d'acide  sulfurique,  tandis  qu'il  est  très 
facilement  oxydé  à  froid  ou  sous  l'influence  d'une  chaleur  très  modérée 
par  le  permanganate  en  présence  d'un  carbonate  alcalin.  Grâce  à  cette 
différence,  on  peut  successivement  oxyder,  dans  une  même  liqueur  et 
par  le  même  agent,  l'acide  oxalique,  qui  se  transforme  en  acide  carbo- 
nique sous  l'influence  de  l'hypermanganate  acide,  puis  ensuite  l'acide 
formique,  en  ajoutant  du  carbonate  de  potasse  jusqu'à  réaction  alcaline 
(Berlhelot,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (3),  t.  LV,  p.  388). 

Les  relations  de  ce  corps  avec  l'eau  sont  du  même  ordre  que  celles  de 
l'acide  azotique  monohydraté;  un  mélange  de  77,5  parties  d'acide  et 


de  22,5  parties  d'eau,  Rpoodaat  à  peu  près  jm  npfurts  mok^ulain» 
€U'6' .  H'O,  distille  à  h  tempêntiire  fixe  de  107. 1.  sous  U  pr^<ion 
de  760  milUmètres,  tandis  qu  a  noe  pnssîoo  de  1*.&3  le  point  d'obulli- 
tion  des  dernières  portions  s'étêre  à  134*.6,  iTee  une  teneur  de  S5.2 
pour  100  d'acide  (Bosooe,  Joacm.  ofUœ  chem.  Society,  t.lV,  p.^Tl). 

La  chaleur  de  dissolution  de  1  molécule  d'acide  formique  m:^t;iilîsê 
dans  200  molécules  d^ean  est  no^tiTe  et  égale  à  —  :255(i  calories  à  ô*"  : 
ce  qui  tend  également  i  exclure  l'idée  émi^e  par  Lieliig  d'un  hydrate 
dcGni. 

L'acide  formique  est  on  acide  assez  énergique,  qui  sature  bien  les 
bases  et  donne  des  sels  soiubles,  dont  la  formule  générale  est  (€HMO* 
on  €OHMO]  (?H(F.MO.  On  envisage  d'après  cela,  l'acide  formique 
comme  un  acide  monobasiqne  \ 

Malgré  son  énergie  acide,  Tacide  formique  se  laisse  partiellement  en- 
traîner par  un  courant  d'acide  carbonique  traTersant  une  solution  de 
formialede  potasse  portée  à  80*  (Naudinet  de  Montholon). 

Analyse.  —  La  composition  de  l'acide  formique  sVtablit  par  une 
analyse  organique  (combustion)  de  l'acide  et  d'un  sel  (voyez  Analyse 
organique). 

La  recherche  en  est  fort  simple  :  les  liquides  aqueux  qui  le  contiennent 
sont  distillés  sans  addition  d'acide  sulfurique  s'il  est  libi*e,  après  addition 
d'acide  sulfurique  ^ndu  s'il  est  combiné  avec  une  base.  On  utilisera 
ensuite  pour  le  diagnostic  ses  réactions  caractéristiques  avec  le  nitrate 

i.  WislicauM,  Beriehte  der  deut.  chem  Gttelhck,,  1870,  p.  973,  en  se  fondant  sur 
Tcxiftence  d'an  éther  tribasiqiie  de  Tacide  formique  obtenu  par  l'action  de  letkylale  de  soude 
WÊt  le  cUofoiNiiie  (tojez  I.  01,  Chimie  ^ganique)  et  dont  la  coin(>o5ition  est  représentée  par 
It  IbruMile  eilCe'U'O)',  ainsi  que  sur  les  expériences  de  Roscue  citées  plus  haut,  admet 
dans  la  solution  aqueuse  d'acide  formique  l'existence  d'un  acide  normal  ou  orlhororniique, 
Gll. (OU)*  =  611*0*.  n*0,  qui  se  déiomposcrait  déjà  partiellement  (se  dissocierait)  â  une 
fempérature  peu  élevée  en  acide  mooobasique  €H 0(011)  et  en  eau.  Le  point  d'ébuUition  de 
Pacide  ortborormique  serait  notablement  plus  élevé  que  celui  de  l'acide  ordinaire  et  la  lem- 
liérature  de  sa  dissociation  serait  encore  plus  éloignée  ;  d'où  résulterait  Timpossibililé  de 
préptrer  de  l'acide  ordinaire  OH'^O*  par  distillation  fractionnée  de  la  solution  aqueuse.  Il  cal- 
colêt  d'après  les  nombres  de  Roscoe,  le  tableau  suivant  pour  la  constitution  des  acides  qui  pas- 
sent i  température  eonstantc  sous  diverses  pressions  : 

Constitution  du  liqnide  distillé, 
mélange  de 

frattiOB  Température     Quantité  pour  100  d'acide  Acide  Acide  foi  mique 

M  ■illinètrce.       d'ébuUitioD.  formique  ordinaire.  orthofonnique.  ordinaire. 

6U0(0U)  €11(011)»  €110(0U) 

poar  100.  pour  tOO. 

760  107<>,i  77,5  80  20 

i350  I24M  80,0  71, i  28,0 

1830  i34<>,6  83,2  59,8  40,2 

L'auteur  rapprodie  ces  résultats  de  ceux  que  donne  la  distillation  de  l'acide  aiotiqiie  aqueux 
qui  serait  un  mélange  d'acide  As(01I)*avec  AzO(HO)^  l'aride  monohydraté  étant  Ai0*(6ll). 
GeeoDtlà  d'ingénieux  jeux  de  formules  dans  lesquels  l'imagination  occupe  un  peu  ti-op  de  [duce. 
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(l'argent,  le  sublimé  corrosif,  Thypennangaiiate  de  potasse  acide  on 
alcalin.  On  tire  aussi  parti  de  sa  décomposition  en  oxyde  de  carbone  pur, 
sous  rinfluence  de  Tacidc  sulfurique  concentré  qui  ne  le  noircit  pas. 

Le  dosage  avec  le  liquide  distillé  s'effectue  facilement  au  moyen  d'une 
solution  titrée  de  permanganate  additionnée  d'un  excès  de  carbonate 
alcalin  ^ 

Usages.  —  L'acide  formique  n'a  encore  reçu  que  des  applications  de 
laboratoire. 

Acide  oxalique,  [C>H«a«  ou  G'^'lOOnCO^HO. 


De  même  que  l'acide  formique,  l'acide  oxalique  se  rencontre  dans 
l'organisme  vivant  et  constitue  l'un  des  principes  immédiats  des  végétaia 
ou  des  animaux  ;  il  prend  naissance  comme  produit  avancé  et  comme  | 
avant-dernier  terme  de  l'oxydation  de  beaucoup  de  substances  orga- 
niques :  de  l'acide  oxalique  à  l'eau  et  à  l'acide  carbonique  il  n'y  a  pins 
qu'une  différence  de  1  atome  d*oxygcne. 

Ses  dédoublements  et  les  méthodes  synthétiques  le  rattachent  nette-    \ 
ment  aux  acides  carbonique  et  formique  et  à  l'oxyde  de  carbone,  ainsi 
qu'au  cyanogène  et  aux  autres  composés  simples  et  binaires  du  carbone. 

En  effet,  chauflc  avec  de  l'acide  sulfurique  concentre  en  excès,  il  se 
décompose  nettement  en  eau,  acide  carbonique  et  oxyde  de  carbone, 
1  molécule  de  chaque  corps  : 


€'H'0* 

11*0 

-f- 

€0» 

-+-  co. 

t  vol. 

1  vol. 

1  irol. 

Volumes  égaux. 

Chauffé  seul  ou  mieux  avec  de  la  glycérine,  il  donne  de  l'acide  carbo- 
nique et  de  l'acide  formique  (voyez  Acide  formique)  : 

L'acide  carbonique  peut  être  partiellement  réduit  par  les  métaux 
alcalins,  dans  des  conditions  convenables,  et  ramené  à  l'état  d'oxalate: 

1.  On  peut  aussi  cliatifTcr  au  bain-mane  un  mélange  de  5  grammes  d'acéUte  de  soude,  de 
25  centimètres  cubes  d'une  solution  i  10  pour  100  du  liquide  i  exanuner  et  de  SOO  centi- 
mètres cubes  d'une  sol u  lion  à  4,5  pour  100  de  sublimé  (1/3  d'équivalent  par  litre).  Après 
une  heure  et  demie  l'acide  formique  est  complètement  oxydé  ;  on  étend  à  i/2  litre,  on  filtre 
pour  sépai*er  le  calomcl  précipité  et  on  dose  dans  la  liqueur  le  mercure  qui  reste,  an  moyen 
d'une  solution  d'iodure  de  potassium.  Les  résultats  trouvés  sont  d'une  manière  constante  de 
1/4  trop  faibles. 

2.  Dans  un  ballon  de  200  centimètres  cubes  on  introduit  10  à  15  grammes  de  sodium  bien 
propre,  mélangé  de  sable  quarlzeux  très  sec;  on  chauffe  an  bain  de  saÙe  en  fiiisant  passer  aor le 
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Les  fonniales  alcalins  cboBes  à  fusioo  a^ec  on  eicès  d'alcali  déga* 
gent  de  rhjdrogèoe  et  se  changent  eo  oialates  : 

L'acétylène  oijdé  par  le  permanganate  de  pota^î^e  en  solution  alcaline 
fixe  directement  4  atomes  d*oxTi;êne  : 

On  lait  agir  à  la  température  ordinaire  sur  Tacétylène  gazeux  une 
solution  aqueuse  de  permanganate  de  potasse  pur,  ou  mieux,  rendue 
fortement  alcaline.  On  ajoute  la  solution  par  très  petites  quantités  à  la 
fois,  en  refroidissant  et  en  agitant  continuellement,  tant  qu*il  y  a  déco- 
loration. AnÎTé  près  du  terme,  on  filtre  et  dans  le  liquide  qui  paMse  il 
est  alors  facile  de  constater  la  présence  de  beaucoup  d*acide  oxalique 
(Oerthelot)  '. 

Cette  expérience  est  intéressante,  puisqu'elle  réalise  la  Hyn(li<!Hi*  de 
Tacide  oxalique  à  partir  des  éléments,  de  même  que  la  réduction  de 
lacide  carbonique  par  le  sodium. 

Le  sesquichlorure  et  le  dichlorure  de  carl>one  chauffés  avec  Tliydrate 
de  potasse  sont  conrertis  en  oxalate,  avec  ou  sans  dégagement  d'hydro- 
gène : 

€*CP-f-  8KH0  =  C'K'O*  ^  6CIK  -h  4II'0, 
C'a*-4-6KUÔ=e*k'0*H-4CIK-h2U'0-hll*. 

Entre  le  cyanogène  et  l'oxabte  d'ammoniaque  il  existe  les  mêmes 
relations  qu'entre  l'acide  cyanhydrique  et  le  formiate  d'ammoniaque. 
L*oxalate  d'ammoniaque  déshydraté  par  des  agents  puissants  donne  du 
cyanogène  : 

e»(A2HyO*  =  CMz*H-  ilPO  ; 

réciproquement  les  solutions  aipieuses  de  cyanogène  abandonnées  à 
elles-mêmes  fournissent  entre  autres  produits  de  l'oxalate  d'ammoniaque. 
L'oxydaticm  des  cyanures  au  moyen  de  l'acide  nitrique  est  également 
accompagnée  de  production  d'acide  oxalique. 

sodîoiD  vm  eoonnt  de  gaz  acvle  cariMOMiiie  tee.  Quand  le  n^l  alcalin  est  fondu,  oo  le  mélange 
bien  msiUe  deoMiiicre  â  obtenir  une  bouillie  à  aspect  n^lliqne.  Ver«  XAfi  le  lodiuin  prend 
une  teinfe  rooge-pumpie;  oo  reooe  alon  Tivement  joiqn'i  ce  que  la  maste  Cvncée  toit  dere- 
noe  pohénilente,  en  érilant  de  trop  cbau/Ier  et  de  prorociuer  la  combustion  de  la  niasse. 
Celle-ci,  abandonnée  i  l'air  bnmide  pour  ozfder  Teicês  de  sodium,  puis  épuisée  i  l'eau,  donne 
une  H^nenr  fn,  acsddéei  l'acide  acétique,  précipite  de  Koubte  d«-  diaui  par  addition  de  cblo- 
nm  die  ftlfinBiii  SO  grammes  de  tr*'""»  ont  iMirni  ainsi  â  DrccbMl  0  grammes  de  sel. 

i.  On  trouve  en  même  temps  de  l'acide  formiqne  et  de  l'ackle  carbonique  qui  prennent 
nûmmiee  seob  et  à  reidusUm  de  l'aci'lc  ouliq«i«ï,  si  Ton  GtnpWic  une  «olulion  acide  de  per- 
moifanale. 


;^j*     ■  ■'■*' 


•7" 

flvai  les 
de  Facide  «xaliqne  mm  Vk 

Les  sucres,  la  eeUaloae,  la  Kcnle  afiéi 
les  alcalis  bndos  ;  c'eit  à  Twm  de  ces  davx  ■sfass  fas  fn  a 
raleaaent  recoun  pour  la  fiéfaoÉam  m.  yiad;  FacitaM  «flii^ 
Taeide  aïolique, 

€»iro+o-=e«ipe*H-ee»+siPO; 

Facide  acétique  asjâè  par  llijpeniiaigBBate  de  pala8Be,aB 
tennenl  alcaline,  ^ers  IWf  (BertlidoC). 

On  troere  Tadde  oialiqM  caashiirf  aoit  à  h  potasse,  soit  à  h' 
dans  m  grand  nombre  de  plantes.  Qiidqnes-nnes,  telles  qae 
tni  doiTcnl  leor  additê;  dans  Toqfanisnie  animal  on  reneooln 
on  peu  d*acide  oialique  sous  la  Conne  d*OKalate  de  dianx. 

Les  opérimcnlateors  qoi  ont  imlè  et  étndié  Tadde  ozalifn à hl 
do  sîide  dernier  le  rrtinient  dn  sel  d*oseilIe.  Scheele  parnat  k 
mier  i  le  pnriGer  ai  précipitant  une  solotion  de  ee  ael  por  raeMli 
plomb  et  en  décomposant  Toialale  de  plomb  par  Taeide 
ctendn  (1784). 

Bergman  avait  déjàditcmi  le  même  eoqps»  qn*il  désigna  sons  lei 
d'acide  êmxharin^  en  traitant  le  sncre  par  l'ean  forte  (1776). 
titê  de  lacide  sacchnrÎD  et  de  racidedu  sel  d*oseîIIe  fut  recoonueftf' 
Sibeele.  La  méthode  de  Bergman  a  servi  pendant  longtemps  i  Volkth ^■ 
tîon  de  l'acide  azotique  artificiel.  On  emploie,  pour  1  partie  &  bossi 
mélasse,  3  parties  d'acide  nitiique  mooohydraté,  étendu  d^asseï  d*etB 
pour  atteindre  une  densité  de  i,2  à  1,27.  On  chaufTe  au  bain-marie, 
à  50*  environ,  dans  des  vases  en  grès.  Il  se  dégage  régulièremeoi  d 
sans  réaction  tumultueuse  un  mélange  d'acide  carbonique  et  de  bioijik 
d'azote. 

Les  Anglais  ont  très  heureusement  tiré  [>arti,  pour  la  prépanlk» 
industrielle  et  économique  de  Tacide  oxalique,  d*une  réaction  indiquée 
depuis  longtemps  par  Vauquelin  et  Gay-Lussac.  Sous  TinOuence  def 
alcalis  fondus,  la  cellulose,  la  fécule  ou  les  sucres  se  dédoublent  et  s*osf- 
dent  en  donnant  de  l'acide  oxalique.  On  a  reconnu  que  la  potasse  dooM 
des  rendements  10  fois  plus  forts  que  la  soude.  Cependant,  en  employant 
un  mélange  de  i  équivalent  de  potasse  et  de  2  équivalents  de  soude,  les 
résultats  sont  aussi  bons  qu'avec  la  potasse  seule. 

La  sciure  de  bois  est  empâtée  avec  la  lessive  sodico-potassique  mar- 
quant 37*  a  58*  à  l'aréomètre  Baume.  Les  proportions  sont  de  30  i  40 
parties  de  sciure  pour  100  paiiies  d'alcali  réel  tenu  en  solution,  ^u  dé* 
but  de  cette  iadustrie,  la  masse  était  progressivement  chauffée  à  Cea  lit 
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des  plaques  en  tôle,  jusqu'à  uoe  température  de  200®.  Aujourd'hui 
Hrréfaction  se  fait  dans  uo  grand  cylindre  tournant  autour  de  son 
dans  lequel  se  meut  en  sens  inverse  une  \is  d'Archimcde.  Le  tout 
»Iacé  dans  un  four  et  porte  au  degré  convenable.  La  vis  prend  le 
iDge  pâteux  à  la  partie  inférieure  et  le  rejette  sous  la  forme  d'une 
le  poreuse,  donnant  de  28  à  30  pour  100  d'acide  oxalique  cristallisé, 
a  traite  par  l'eau  froide,  et  l'on  utilise  la  faible  solubilité  de  l'oxa- 
de  soude  dans  les  lessives  alcalines  pour  séparer  ce  sel,  qui  est  en- 
dissous  à  chaud  et  transformé  en  oxalate  de  chaux  par  un  hit  de 
s  bouillant.  L'oxalate  de  chaux  lavé  est  traité  par  un  excès  d'acide 
irique  étendu  et  la  solution  éclaircie  est  concentrée  à  cristallisation. 
'Opriétés,  —  L'acide  oxalique,  tel  qu'il  se  sépare  après  refroidisse- 
»  de  ses  solutions  concentrées,  constitue  des  cristaux  prismatiques, 
ores,  translucides,  d'une  saveur  acide  très  prononcée  et  contenant 
ilécules  d'eau  de  cristallisation,  [€*II'Ô^ .  211*0].  Ils  appartiennent 
rsleme  monosymétrique  (5*  système).  L'acide  hydraté  ne  perd  que 
peu  d'eau  dans  l'air  à  la  température  ordinaire;  cependant,  dans 
ilmosphère  sèche,  il  peut  se  déshydrater  complètement  à  2U^,  et  au 
de  quelques  semaines.  Chauffé  graduellement  dans  une  cornue,  il 
à  98*  dans  son  eau  de  cristallisation  ;  celle-ci  se  vaporise  peu  à  peu  ; 
110®,  il  se  dégage  avec  la  vapeur  d'eau  des  gaz  provenant  de  la 
mposition  partielle.  De  120  à  130®,  la  production  du  gaz  estextré- 
lent  rapide  ;  celui-ci  est  un  mélange  de  6  volumes  d\neide  carbo- 
e  et  de  5  volumes  d'oxyde  de  carbone  ^  Une  partie  de  l'acide  oxa- 
I  échappe  à  la  décomposition  et  se  sublime  à  Tétat  de  cristaux 
C8,  déliés. 

Ton  a  soin  de  sécher  avec  précaution  l'acide  oxalique  à  une  tem- 
lore  qui  ne  dépasse  pas  100®,  il  peut  être  chaullé  avec  précaution 
coup  plus  haut  sans  éprouver  d'altération  ;  il  se  sublime  alors  vers 
à  165*,  en  se  décomposant  à  une  température  plus  élevée  et  en 
lant  de  l'acide  carbonique,  de  l'oxyde  de  carbone  et  de  l'acide  for- 
le,  ce  dernier  en  proportions  plus  fortes  que  dans  Texpéricnce  de 
[lUsisac. 

I  faisant  passer  un  courant  lent  d'oxygène  ou  d'hydrogène  purs  à 
n  une  solution  d'acide  oxalique,  M.  Charles  a  constaté  que  ces  f;az 
tioaient  de  petites  quantités  d'acide  carbonique  et  de  vapeurs  for- 
tes; l'acide  oxalique  se  décomposerait  donc  déjà  à  100®. 


I  csl  à  Ttaanqaer  que  par  l'mler?enlion  de-  l'acide  sulfurique  concentré  la  décomposition 
à  la  méaie  température  que  sous  Tiiifluence  de  la  chaleur  seule,  110  à  115*^, 
Yolomet  égaui  d'acide  carbonique  et  d'oiyde  de  carbone.  La  perte  d'oiyi«*  de 
la  fnaûèn  eipérienoe,  où  la  chaleur  intcrrient  seule,  est  due  à  la  ▼oUtiiiittioo 
qwitHé  d*aekle  formique  qui  se  trouve  mélangée  à  l'eau  condensée. 
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Par  l'électrolysc  d'une  solution  aqueuse  d'acide  oxalique,  on  obtient 
au  pôle  positif  de  Tacidc  carbonique  pur  et  de  l'hydrogène  au  pôle  né- 
gatif. On  a 

On  observe  dans  ce  cas  un  appauvnssement  simultané  de  la  liqueor 
aux  deux  pôles,  mais  la  perte  la  plus  grande  a  lieu  dans  le  comparti- 
ment positif.  M.  Bourgoin  admet  que  le  groupement  qui  subit  l'action 
du  courant  est  €MI«Ô* .  2I1«0  et  non  €*H*e\  Il  en  résulte  que  l'on  ob- 
tient au  pôle  positif  €'0^  +  0*  et  au  pôle  négatif  3  H*.  D'autre  ptrt, 
comme  il  ne  se  dégage  que  de  l'acide  carbonique  non  mélangé  d'oxygène» 
il  s'ensuit  nécessairement  que  les  2  atomes  d'oxygène  sont  utilisés  i 
bràler  de  l'acide  oxalique  : 

2(e*H«ô*)+e'=2€*o*+2ipe. 

Les  quantités  d'acide  qui  disparaissent  dans  l'un  et  l'autre  comparti* 
mont  sont  entre  elles,  d'après  cette  équation,  comme  1  :  3  ;  ce  rapport 
est  d'accord  avec  l'expérience. 

D'après  les  observations  de  MM.  Corvisart  et  Niepce  de  Saint-Yictor, 
confirmées  par  celles  de  Seekamp  S  l'acide  oxalique  en  solution  addi- 
tionnée d'une  faible  trace  d'azotate  d'urane,  d'oxydes  jaune,  vert  ou  noir 
d'urane,  se  décompose  d'une  manière  instantanée,  visible  et  rapide,  en 
acide  carbonique,  oxyde  de  carbone  et  acide  formique,  dès  qu'on  l'expose 
à  la  radiation  solaire. 

Le  tableau  suivant,  dressé  par  M.  Alluard,  donne  la  solubilité  dans 
Teau,  à  diverses  températures,  de  l'acide  oxalique  cristallisé  et  de  l'acide 
desséché: 

Quantité  d'acide  dissoute 
dans  100  parties  d*eau. 

Tempèratttre.  Adde  crittalliaè.        Acide  desrtdié. 

Qo 5,2  3,6 

iO® 8,0  5,3 

20O 13.9  40,« 

500 23,0  15,9 

40» 35,0  22,8 

50O 51,2  32.1 

600 75,0  44.5 

700 117J  63,5 

80O 204,7  97,8 

OOO 345,0  120.0 

iOOo L'acide  fond  dans  l*cau  de  cristallisalioiL 

La  chaleur  de  formation  de  l'acide  oxalique  sec  et  solide  à  partir  des 

i.  Bulletin  de  la  Soc,  chim,,  (1),  t.  III,  p.  62;  AnhaUn  der  Chemie  und  PhûrmacUt 
i.  CXXII,p.  113. 
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léments  et  pour  1  molécule,  (6' + II* + d^) =90,  est  égale  à  + 197  000 
alories  (Berthelot).  En  faisant  la  somme 

B.e«=97000)4-(e.e=28800)  4- (IP. 6=58200)=  181000, 

D  Yoii  que  celle-ci  est  inférieure  de  600  calories  à  la  chaleur  de  for- 
latîoD  de  Tacide  oxalique  solide.  Cette  différence  tient-elle  unique- 
lent  à  la  chaleur  latente  de  vaporisation?  C'est  ce  qu*il  est  difficile  de 
écider. 

L'hydratation  de  l'acide  oxalique  sec,  avec  formation  de  €'H*6^ 
f  SU*e,  dégage  3800  calories  (Berthelot). 

Une  molécule  d'acide  oxalique  sec  absorbe^  en  se  dissolvant  dans  200 
molécules  d'eau,  2290  calories  à  21^;  une  molécule  d'acide  oxalique 
cristallisé  absorbe^  en  se  dissolvant  dans  200  molécules  d'eau,  8490 
cdories. 

L'acide  oxalique  est  assez  soluble  dans  l'alcool. 

Ses  caractères  chimiques  les  plus  tranchés  dérivent  de  la  facilité  avec 
bqoelle  il  s'oxyde,  sous  l'influence  de  l'oxygène  naissant,  en  donnant 
amme  produits  uniques  de  l'acide  carbonique  et  de  l'eau.  En  présence 
de  l'eau,  il  est  oxydé  par  les  acides  et  lés  peroxydes  métalliques,  acides 
dnomique,  manganique,  permanganique,  vanadique,  peroxydes  de  plomb 
it  de  manganèse,  par  le  chlore,  l'acide  hypochloreux,  le  brome,  les  sels 
for  et  de  platine,  par  l'oxygène  libre  en  présence  du  noir  de  platine, 
pir  l'ozone. 

L'hydrate  de  potasse  fondu  agit  également  comme  oxydant  et  dégage 
de  l'hydrogène  : 

€*ffo*+4(Kiie)=2(ee*K^e)-+-2iiM)+H«. 

hir  réduction,  au  moyen  de  l'hydrogène  naissant,  il  perd  de  l'oxygène 
elllxe  ou  non  de  l'hydrogène;  les  produits  obtenus,  acides  glycoUiquc 
G*fl*0%  glyoxylique  €*H*Ô",  acétique  C*11*0*,  seront  étudies  en  chimie 
organique.  Pour  arriver  à  ce  résultat,  on  ajoute  1  partie  diacide  sul- 
furique  à  une  solution  à  10  pour  100  d'acide  oxalique,  et  l'on  introduit 
pea  à  peu  de  la  poudre  de  zinc  dans  la  liqueur  bouillante. 

L'acide  oxalique  est  le  terme  le  plus  simple  d'une  série  d'acides  dont 
Ulbrmule  générale  est  6" IP^^'Ô*;  il  est  assez  énergique,  bibasique  et 
fionne  des  oxalates  neutres  6*0'' .  M'O  +  orAq»  des  oxalates  acides  ou 
tHoulates  €*6'.HH6  +  arAq,  et  enûn  des  quadroxalates,  que  l'on 
!Mt  envisager  comme  des  combinaisons  d'acide  oxalique  et  de  bioxalate, 
2*ff6*.€*BMÔ*4-a?Aq.  Les  oxalates  neutres  sont  généralement  in- 
(olublea,  excepté  ceux  à  base  d'alcali. 

Les  solutions  d'acide  oxalique  sont  vénéneuses;  introduites  dans  l'éco- 
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nomie,  elles  provoquent  la  mort  avec  des  symptômes  qui  rappellent 
ceux  de  l'asphyxie  par  Toxyde  de  carbone. 

Usages. —  L*acidc  oxalique  a  reçu  des  applications  assez  importantes 
dans  diverses  opérations  de  teinture  et  d*impression.  Dans  les  labora- 
toires, il  sert  fréquemment  comme  réactif,  notamment  pour  les  sels  de 
chaux. 

Analyse.  —  L'acide  oxalique  est  toujours  assez  facile  k  reconnaître  et 
à  isoler,  grâce  à  Tinsolubilité  de  son  sel  de  chaux  dans  Teau  et  dans 
l'acide  acétique,  et  grâce  aux  réactions  décomposantes  et  oxydantes, 
provoquées  par  l'acide  sulfurique  concentré  et  chaud  et  par  les  sels  d'or. 

On  le  dose,  soit  en  pesant  l'oxalate  de  chaux  précipité,  soit  au  mojoi 
d'une  liqueur  titi'ée  de  permanganate,  qui  agit  en  solution  acide  ou 
alcaline. 

Acides  rhodizoniqiie  et  croconique. 

Nous  avons  vu,  page  472,  que  l'oxyde  de  carbone  s'unit  au  potassium 
en  donnant  d'abord  une  masse  cristalline  grise  €6K',  puis  une  masse 
rouge  contenant  x  (€6K).  Brodie  envisage  cette  dernière  comme  un 
mélange  de  potasse  anhydre  et  d'un  sel  rouge  particulier,  le  rhodizonate 
de  potasse.  On  aurait  d'après  lui 


10  (GKÔ)  =  2  (K*Ô)  +  &'0'K\ 

ltho<fiionat« 


Rbo<fiionaU 
de  poUste. 

Au  moyen  de  l'alcool  absolu  qui  développe  beaucoup  de  chaleur, 
sans  dégagement  de  gaz,  on  enlève  la  potasse  qui  se  dissout,  tandis 
qu'il  reste  une  poudre  rouge,  insoluble,  de  rhodizonate.  Celui-ci,  aban- 
donné au  contact  de  l'air  humide,  se  dédouble  en  croconate  et  en  hy- 
drate de  potasse  : 

C-iooH j^«  4-  0'  -+.  11*6  =  2  (eK«Ô')  -h  2  (K  110). 

Berzélius  et  Wœhler  avaient  étudié  un  sel  rouge  analogue,  mais  de 
composition  différente,  que  l'on  peut  obtenir  en  traitant  convenable- 
ment la  masse  noire  formée  pendant  la  préparation  du  potassium  par 
la  méthode  de  Brunner.  Il  est  également  désigné  sous  le  nom  de  rhodi- 
zonate. La  poudre  noire  est  séparée  du  potassium  par  lévigation  avec 
de  rhuile  de  naphte,  exprimée  et  soumise  à  des  lavages  répétés,  dV 
bord  avec  de  l'alcool  concentré,  puis  avec  de  l'alcool  faible,  auquel  on 
ajoute  finalement  de  Tacide  acétique.  On  continue  jusqu'à  ce  que  les  so- 
lutions de  moins  en  moins  alcalines  deviennent  incolores.  U  reste  une 
poudre  rouge-cochenille,  contenant  un  peu  de  charbon  très  divisé,  qui 
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se  dissout  lentement  dans  15U  parties  d*eau  froide  et  plus  facilement 
dans  Tenu  bouillante,  insoluble  dans  Talcool;  séchée  à  130^,  elle  con- 
tient €'II*K*0*  et  ne  diffère  du  croconate  que  par  1  molécule  d*eau  : 

€MPK'0'  =  IPe-f-C»K'0*. 

Riiodiion.-ite.  Crocoaate. 

La  transformation  du  rhodizonate  en  croconate  s'effectue  pendant 
Téyaporation  d'une  solution  aqueuse  en  présence  d*un  excès  d'alcali. 

Il  est  éTident,  diaprés  cela,  que  les  deux  rliodizonates  ne  sont  pas 
identiques.  Le  rhodizonate  de  la  masse  noire  représente  un  état  inter- 
médiaire entre  le  sel  de  Brodie  et  le  croconate  ;  on  peut»  en  effet,  ad- 
mettre qu'il  se  forme  aux  dépens  du  sel  de  Brodie,  d'après  l'équation 

e^*K«0»-+-e*-h3IPO=2(GMI«K'ô')-i-2KUO. 

* 

Le  rhodizonate  €'II'K*0^  se  conserve  à  l'air  sans  altération  et  se  dis- 
sout dans  l'eau  sans  rendre  le  liquide  alcalin. 

D^aprôs  les  recherches  de  Lerch  (Annalen  der  Chem.  und  Pharm,^ 
t.  CXXJV,  p.  20),  les  acides  rhodizonique  et  croconique  ne  sont  que 
des  termes  isolés  de  toute  une  série  d*acidcs  dérivant  les  uns  des  autres 
par  des  transformations  régulières. 

La  combinaison  de  Brodie,  n  (66  K),  formée  par  l'oxyde  de  carbone  et 
le  potassium,  étant  traitée  par  l'acide  chlorhydrique  avant  toute  alté- 
ration, donnerait  un  acide  cristallisable  en  aiguilles  blanches  : 

gio0to|ji«^  acide  trihydrocarboxylique. 

Le  même  produit,  n(60K),  soumis  préalablement  à  Taclion  de  l'al- 
cool, fournirait,  après  décomposition  par  l'acide  chlorhydrique,  un  se- 
cond acide  cristallisant  en  aiguilles  noires  : 

gioQio|}8^  acide  dihydrocarboxylique. 

Si  pendant  le  traitement  alcoolique  on  laisse  intervenir  l'air,  l'acido 
chlorhydrique  sépare  des  cristaux  rouge-grenat  : 

gioQioge^  acide  hydrocarboxylique. 

EnGn,  lorsque  la  masse  est  devenue  complètement  rouge  par  le  con- 
tact de  l'air,  elle  renferme  des  sels  de  potasse  ayant  pour  formules 

C*'ô**K*et6'°0^MrK,  carboxylales  de  potassium, 
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d'où  Ton  ne  peut  séparer  que  de  l*acide  rhodizonique: 

sous  la  forme  de  beaux  prismes  incolores.  L'acide  rhodizonique  prend 
naissance  par  suite  d'un  dédoublement  représenté  par  l'équation 

ç^i^Qio  11*  ^  2  H«6  =  2  (€*©•  H*). 

L'acide  rhodizonique  obtenu  par  le  dédoublement  de  l'acide  carboxy* 
lique,  au  moment  où  il  est  mis  en  liberté  par  l'action  de  l'acide  chlor- 
hydrique  sur  le  carboxylatc  de  potasse,  forme  de  longs  prismes  rhom« 
boïdaux  incolores,  durs  et  transparents,  solubles  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool.  La  solution  est  acide  et  devient  jaune  quand  elle  est  chaude. 
Les  cristaux  noircissent  à  100®  en  perdant  de  l'eau.  Séchés  dans  le  yide, 
ils  contiennent 

Sèches  à  100®,  leur  composition  répond  à  la  formule 

Les  sels  sont  rouges  et  prennent  naissance  par  l'oxydation  des  tri- 
hydrocarboxylates,  des  bihydrocarboxylates  et  des  hydrocarboxylates, 
oxydation  accompagnée  d'un  départ  de  potasse,  d'un  dédoublement  et 
d'une  fixation  d'eau  : 

gio 010 1^10  ^  05  ^  2  n«e  -f-  Aq  =  2  (€*H*K*e®)  +  5  K«ô Aq. 

TribjdrocarboxyUte.  RhodixoiMte. 

Pour  séparer  l'acide  du  sel  de  potasse,  on  traite  celui-ci  par  une  solu- 
tion alcoolique  d'acide  sulfurique,  en  quantité  suffisante  pour  séparer 
toute  la  potasse  sous  la  forme  de  sel  de  potasse  insoluble  dans  l'alcool. 

V acide  croconique,  €*H'Ô',  résulte  de  la  déshydratation  de  l'acide 
rhodizonique  ou  plutôt  du  rhodizonate  de  potasse, 

ou  du  dédoublement  de  l'acide  carboxylique, 

€*®0»®IP  =  2(e4I*0»). 

On  l'isole  de  son  sel  de  potassium  par  la  même  méthode  que  Tacide 
rhodizonique.  Il  cristallise  par  Tévaporation  de  sa  solution  alcoolique 
en  prismes  orangés,  transparents,  ou  en  feuilles  et  en  cristaux  grenus, 
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Jaune  de  soufre,  cooteuani  3  molécules  d'eau  de  cristallîsalion.  ÀTec 
l'acide  iodhydrîque  à  100*,  il  fixe  de  rhydrogène,  ea  donnant  Tacide 
hydrocroconique,  &E^G^. 

CombiBaisoBS  oxygéoces  eu  graphite. 

La  variété  graphitoïde  du  carbone,  oxydée  par  voie  humide,  fournit 
des  composés  d'une  nature  toute  spéciale,  qu'on  ne  peut  obtenir  avec 
aucune  autre  modification. 

Ils  ont  été  découTerts  par  Brodic  (Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.^  (5), 
t,  UX,  p.  466),  et  étudiés  plus  tard  par  Gottschalk  {Joum.  fàrprak. 
Chemie,  t.  XCY,  p.  321,  (1865),  par  M.  Berthelot  (Bulletin  delà  Soc. 
dtim.^  (2),  t.  Xll,  p.  8),  et  par  Stingl  (Berichle  der  deuUchen  chem. 
Cesellsch.,  t.  VI,  p.  391). 

Dans  SCS  expériences,  Brodie  s'est  principalement  servi  du  graphite 
Jamielleux  de  Ceylan,  purifié  par  ébuUition  avec  des  acides  et  par  fusion 
au  creuset  d'argent  avec  de  l'hydrate  de  potasse.  Le  produit  ainsi  traité 
et  bien  lavé  renfermait  99,96  pour  100  de  carbone.  Une  certaine  quan- 
tité de  ce  graphite  est  mélangée  intimement  avec  trois  fois  son  poids  de 
chlorate  de  potasse  ;  la  masse  étant  placée  dans  une  cornue,  on  y  ajoute 
assez  d'acide  azotique  concentré  pour  liquéfier  le  tout  et  l'on  chauffe  au 
bain-marie  à  60*,  pendant  trois  k  quatre  jours,  tant  qu'il  se  dégage  des 
vapeurs  jaunes.  La  matière  est  ensuite  versée  dans  une  grande  quan- 
tité d'eau,  lavée  par  décantation,  séchée  au  bain-marie  et  traitée  de  nou- 
veau avec  les  mêmes  proportions  de  chlorate  et  d'acide  azotique.  On 
réitère  ces  opérations  tant  que  le  produit  change  d'aspect,  ce  qui  exige 
ordinairement  quatre  traitements  successifs.  Enfin  on  dessèche  dans  le 
vide,  puis  à  100*.  L'oxydation  du  graphite  est  singulièrement  activée 
par  la  lumière  directe  du  soleil. 

Gottschalk  ajoute  à  1  partie  de  graphite  purifié  3  parties  de  chlorate 
de  potasse.  Le  mélange  est  introduit  dans  un  ballon  que  l'on  refroidit 
avec  de  la  glace  ;  on  verse  ensuite  l'acide  azotique  par  petites  portions 
•et  Ton  chauffe  au  bain-marie  à  70*.  Après  décantation,  on  purifie  le  ré- 
sidu en  le  reprenant  par  l'acide  azotique  à  30*  Baume,  Texcès  de 
celui-ci  est  expulsé  par  une  douce  chaleur,  on  lave  à  l'alcool,  puis  à 
Téther,  et  enfin  on  chauffe  au  bain-marie.  Cette  purification  est  plus 
rapide  que  celle  de  Brodie. 

M.  Berthelot  prescrit  de  mélanger  le  graphite  avec  5  fois  son  poids 
•de  chlorate,  d'incorporer  peu  à  peu  à  la  masse  de  l'acide  azotique  fu- 
mant, de  façon  à  former  une  pâte.  On  abandonne  le  tout  dans  une 
petite  fiole  ouverte  pendant  quelques  heures  ;  puis  on  chauffe  vers  50 
à  60*  pendant  3  à  4  jours  sans  interruption.  Au  bout  de  ce  temps,  on 
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étend  la  masse  avec  de  Teau  et  on  lave  par  décantation  avec  de  FeaB 
tiède.  La  même  opération  doit  être  répétée  plusieurs  fois  (416  lois). 
Brodie  décrit  son  produit  d'oxydation,  sous  le  nom  d*acide  graphitique, 
comme  un  corps  jaune  clair,  formé  par  de  petites  lamelles  transparentes, 
trop  petites  et  trop  minces  pour  pouvoir  être  mesurées.  Les  cristaux 
paraissent  appartenir  au  système  du  prisme  rhomboîdal  droit  ou 
oblique.  Au  microscope  polarisant,  ils  montrent  les  plus  belles  couleun. 

Lorsqu'on  le  dessèche,  même  à  la  température  ordinaire,  il  s'agglo* 
mère  en  plaques  brunes,  amorphes,  tenaces,  dans  lesquelles  la  structure 
primitive  a  disparu.  Pour  la  faire  renaître  il  est  nécessaire  de  traitera 
nouveau  avec  le  mélange  de  chlorate  de  potasse  et  d'acide  azotique. 

L'acide  graphitique  est  insoluble  dans  tous  les  dissolvants  neutres, 
alcalins  ou  acides.  Le  nom  d'acide  semble  donc  impropre.  Cependant, 
d'après  Brodie  et  Gottschalk,  l'insolubilité  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  ne 
serait  absolue  qu'en  présence  des  sels.  Déposé  humide  sur  du  papier 
de  tournesol  bleu,  il  le  rougit  légèrement.  11  se  combine  sans  se  dis- 
soudre avec  les  alcalis.  L'ammoniaque  étendue  le  transforme  en  gelée, 
sans  le  dissoudre  ;  les  acides  le  séparent  de  cette  combinaison  sous  la 
forme  d'une  masse  gélatineuse  que  la  dessiccation  convertit  en  une 
substance  jaune  et  spongieuse. 

L'acide  graphitique  paraît  se  combiner  en  deux  proportions  avec  la 
baryte.  Ces  sels  sont  hygroscopiques  et  détonent  avec  plus  de  violence 
que  l'acide  lui-même. 

Les  solutions  alcalines  colorent  l'acide  presque  en  noir  à  chaud. 

L'acide  graphitique  traité  par  la  potasse  et  lavé  à  l'eau  donne  d'abord 
un  liquide  incolore,  mais  qui  brunit  bientôt.  Le  résidu  sur  le  filtre  aug- 
mente beaucoup  de  volume  et  retient  11  à  12  pour  100  d'alcali.  Le 
lif|uide  brun  filtré,  neutralisé  par  l'acide  acétique  et  porté  à  rébullition, 
redevient  alcalin  et  dépose  des  flocons  bruns.  Ces  faits  ne  laissent  aucun 
doute  sur  la  nature  acide  de  l'acide  graphitique. 

L'acide  graphitique  se  décompose  par  la  chaleur  vers  250^  avec  une 
forte  explosion  et  en  devenant  incandescent  ;  on  obtient  un  résidu  noir, 
ayant  l'aspect  du  charbon  très  divisé,  contenant  encore  de  l'hydrogène 
et  de  l'oxygène  (oxyde pyrographitique).  Le  mélange  oxydant  de  chlorate 
et  d'acide  nitrique  dissout  presque  entièrement  ce  corps,  à  la  manière  des 
carbones  amorphes,  en  ne  régénérant  que  très  peu  d'acide  graphitique. 

Pour  décomposer  sans  perte  l'acide  graphitique  par  la  chaleur,  il 
convient  de  le  mélanger  à  un  liquide  (carbures  d'hydrogène)  à  point 
d'ébuUition  plus  élevé  que  250^.  Entre  100  et  200^  il  se  dégage  de  la 
vapeur  d'eau  et  de  l'acide  carbonique  et  le  carbure  se  colore  en  rouge, 
par  suite  de  la  dissolution  d'une  petite  quantité  de  produite  de  décompo- 
sition. 
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La  lumière  altère  également  et  noircit  Tacide  graphitique. 

Les  agents  rédacteurs  décomposent  facilement  Tacide  graphitique. 
Ses  cristaux  humectés  avec  une  solution  de  sulfure  ammonique  font 
entendre  une  crépitation  particulière  et  se  changent  en  une  substance 
ayant  l'aspect  et  Téclat  du  graphite.  Une  solution  acide  cl  bouillante  de 
ehlorure  cuivreux  ou  de  chlorure  stanneux  leur  fait  éprouver  la  même 
altération. 

L'acide  graphitique  chauffé  pendant  plusieurs  heures  à  280°  avec 
80  parties  d'acide  iodhydrique  d'une  densité  égale  à  2,0  se  convertit  en 
un  composé  brun,  amorphe,  cohérent,  insoluble  dans  tous  les  dissol- 
vants et  plus  riche  en  hydrogène  ;  en  même  temps  il  se  produit  un 
notable  volume  d'hydrogène.  Ce  corps  (oxyde  hydrographitique)  ne 
déflagre  plus  et  ne  se  boursoufle  pas  en  se  décomposant  sous  Tinflucnce 
de  la  chaleur.  Avec  le  mélanine  oxydant  d'acide  azolique  et  de  chlorate 
de  potasse  il  reproduit  l'acide  graphitique  primitif. 

Les  analyses  de  Brodie  conduisent  à  la  formule  €'M1^0'.  Gottschalk 
dit  que  ce  n'est  pas  là  le  dernier  terme  de  Toxydation  et  qu*en  poursui- 
vant l'action  du  mélange  oxydant,  on  peut  arriver  a  une  substance  homo- 
gène, jaune,  formée  de  lamelles  transparentes  et  renfermant  C"I1*0*. 

L'oxyde  pyrographitique  obtenu  en  chauffant  longtemps  (14  heures) 
l'acide  dans  de  l'huile  de  naphte  lourde,  vers  200°,  constitue  environ 
les  65  centièmes  du  produit  primitif.  Sa  composition  est  représentée  par 
la  formule  €** H*  0^  Si  Ton  maintient  ce  corps  à  250°,  il  perd  encore  de 
l'eau  et  se  change  en  un  produit  dont  la  composition  correspond  à  la 
formule  e"H*e"  : 

3  (e"H*e*)=€"fl^e^^4-ii*o. 

M.  Berthelot  a  signalé  quelques  différences  de  propriétés  entre  les 
acides  graphitiques  de  diverses  provenances  ;  elles  ont  été  indiquées  en 
partie  à  l'occasion  du  carbone  (voyez  t.  I,  p.  526). 

L'oxyde  hydrographitique  préparé  avec  l'acide  graphitique  de  la  fonte 
et  Tacide  iodhydrique  conserve  la  propriété  de  se  détruire  avec  bour- 
souflement sous  l'influence  de  la  chaleur  ;  oxydé,  il  reproduit  l'acide 
graphitique  de  la  fonte,  avec  ses  caractères  propres. 

L'oiyde  hydrographitique  dérivé  de  l'acide  du  graphite  électrique  ne 
se  décompose  pas  avec  boui*souflement.  Oxydé,  il  reproduit  l'acide  gra- 
phitique pulvérulent  et  de  teinte  marron. 

Stingl  a  observé  de  son  côté  que  les  graphites  pulvérulents  de  Bohême 
ou  de  Styrie  fournissent  un  acide  graphitique  en  poudre  amorphe, 
jaune,  se  décomposant  par  la  chaleur  en  un  produit  noir  très  colorant. 

Brodie  admet  que  le  carbone  graphite  entre  dans  l'acide  graphitique 
avec  un  poids  atomique  distinct  de  celui  qui  correspond  aux  autres 
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N.  .:>  :.v  /.•  :o!;>  ;  .i:'.'  lo  moment  que  des  chlnrures  correspondant 
.:v.\  ■;:'.■/.:■-  ':.?  j  !.:s  >:r:-.j-I..s.  à  t  ol  à  2  atomes  de  carbone,  quin»l 
cl-,  l:;:.!::-  |  :-. .:  J-.:î:iy.::!î.  \\<  <-.'iil  au  n-»ml»re  de  quatre,  savoir: 

Le  i\:c!»l"iUie  nu  téliaclilorure  île  carl'Or.e  .   .  CCI*, 

I.e  l'iLhlorure  ou  élhxlOne  perclilorê CCI'. 

Le  sosquiolilorure  de  carbone CCI*. 

L'aoélviène  bicliloré C'CI". 
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le  premier  peut  être  envisagé  comme  correspondant  à  GIV  (formène)» 
■ee  substitution  de  Cl^  à  U^;  on  peut  aussi  le  dériver  de  €6*  ou 
•fiS^  (acide  carisonique  et  sulfure  de  carbone),  par  substitution  de 
1^  i  6*  ou  à  S".  Des  réactions  très  nettes  justifient  j;cs  relations.  On 
n^re  le  tétrachlorure  par  l'action  progressive  et  poussée  à  la  limite 
■  chlore  sur  le  formène  et  par  Faction  du  chlore  sur  le  sulfure  de 
nrbone.  Le  tétrachlorure  chauffé  avec  de  Teau  en  vase  clos  vers  150^ 
I  mieux  avec  de  Thydrate  de  potasse  se  change  en  acide  chlorhydrique 
en  acide  carbonique  : 

€CU4-2U«0  =  4CIU-i-eO*, 
eCrH-4(KHe)  =  4CIK-f-€e*  +  2IPO. 

La  transformation  s'effectue  en  deux  temps,  du  moins  avec  Teau.  On 
itient,  au  début,  de  Toxychlorure  de  carbone  : 

€Cl*4-H»e  =  2CIH-f-€eCl*. 

Le  sesquichlorure  de  carbone  résulte  de  l'aclion  ultime  du  chlore 
r  le  chlorure  d'éthyle,  qui  dérive  lui-même  de  Thydrure  d*élhyle  par 
bsUtution  chlorée.  Il  peut  être  envisagé  comme  de  Tacidc  oxalique 
hydre  6*0'  dont  les  3  atomes  d'oxygène  seraient  remplacés  par 
atomes  équivalents  de  chlore.  En  effet,  Geulher  a  montré  que  ce 
rps  chauffé  vers  220^  avec  de  l'hydrate  de  potasse  (1  molécule  du 
emier  pour  8  molécules  du  second)  se  change  nettement  en  chlorure 
potassium  et  en  oxalate  : 

€-*Cl'  -f-  8  KII0  =  6CIK  4-  €*e'K*0  +  4 11*0. 

Des  réactions  très  simples  relient  le  sesquichlorure  au  bichlorure 
Cl^.  Ce  dernier,  qui  représente  Téthylène  perchloré,  peut  comme  Téthy- 
le  lai-méme  fixer  directement  par  addition  2  atomes  de  chlore  : 

€«CU  +  C1»  =  C*C1'; 

ciproquement,  le  sesquichlorure  se  décompose  facilement,  sous  l'in- 
lence  de  la  chaleur,  en  donnant  €*Cr  +  Cl*. 
Le  perchlorure  €C1*  est  lui-même  altéré  sous  TinQuence  d'une 
Dipérature  rouge;  il  perd  du  chlore  et  les  résidus  s'ajoutent  pour 
rmer  l'éthylène  perchloré  ou  dichlorure  de  carbone  et  le  sesquichlo- 
ire  qui  apparaissent  simultanément  : 

2(eci*)=€*ci*-i-cr, 

2(€C1*)  =  C'CI«  +  CP. 


hU  CUIMIE  GËNËRALE. 

Le  dîchlorure  €*C1^  cliaufle  à  200^  avec  6  molécules  de  potasse 
hydratée  donne  une  réaction  analogue  à  celle  du  seaquichlorure  ;  mus 
comme  il  manque  2  atomes  du  chlore  pour  que  le  dédoublement  soit 
net,  on  voit  se  dégager  une  quantité  complémentaire  d'hydrogène 

e*a*4- 6KHe=e*e*K'e -+- 4C1K  4- 2H«e  4- u*. 

Tétrachlorure  de  carbone,  perchlorure,  percUoromélhanejGCi^.  — 
Il  se  présente  sous  la  forme  d*un  liquide  incolore,  assez  mobile,  d  aœ 
odeur  éthérée  et  chloroformique,  bouillant  à  75*,5  (Ilagen)  sous  une 
pression  de  739  millimètres  et  à  78^,1  sous  une  pression  de  0"J483. 
Sa  densité  est  égale  à  1,6298  à  0\  1,5947  à  20'.  La  densité  de  Ta- 
peur, 5,24  à  5,33,  correspond  à  2  volumes,  pour  la  formule  €Cl\Son 
indice  de  réfraction  pour  la  raie  rouge  est  égal  à  1,45789. 

Il  est  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  Talcool  absolu  et  dans 
Tcthcr. 

De  toutes  les  méthodes  de  préparation,  action  du  chlore  sur  le  chloro- 
forme sous  l'influence  de  la  lumière  solaire,  action  du  chlore  sur  la 
vapeur  de  sulfure  de  carbone,  action  du  chlore  naissant  sur  le  sulfure 
de  carbone,  la  dernière  est  la  plus  avantageuse. 

Le  sulfure  de  carbone  se  chlorure  facilement  lorsqu'on  le  met  en  pré- 
sence soit  du  perchlorure  d'antimoine,  soit  du  trichlorure  d'iode.  Ces 
deux  corps  perdent,  comme  on  le  sait,  très  aisément  2  atomes  de 
cbloi*e. 

En  dirigeant  un  courant  continu  de  chlore  sec  dans  du  sulfure  de 
carbone  additionné  d'un  peu  de  trichlorure  d'antimoine  ou  d'iode,  od 
transforme  la  totalité  du  liquide  en  un  mélange  de  chlorure  de  soufre 
et  de  perchlorure  de  carbone.  L'expérience  se  fait  dans  une  cornue  com- 
muniquant avec  un  ballon  récipient  refroidi.  Conune  le  volume  du 
liquide  augmente  beaucoup  par  le  fait  de  l'absorption  du  chlore,  il  faut 
avoir  soin  de  ne  remplir  la  cornue  qu'à  moitié  et  de  refroidir  si  la  tem- 
pérature tend  à  trop  s'élever.  11  est  bon  aussi  de  bire  arriver  le  gaz  par 
un  tube  un  peu  gros  et  susceptible  d'être  débouché  rapidement  s'il  s'ob- 
struait par  dépôt  de  cristaux  d'une  combinaison  de  chlorure  d'anti- 
moine et  de  chlorure  de  soufre. 

Quand  le  chlore  cesse  d'être  absorbé,  on  distille  au  bain-marie  ;  le 
liquide  distillé  est  agité  avec  de  l'eau  alcaline,  traité  par  une  solution 
alcoolique  de  potasse'  qui  le  dissout  et  reprécipité  par  l'eau;  enfin  il  est 
séché  et  rectifié  au  thermomètre.  Un  recueille  ce  qui  passe  à  75*,5.  Ls 
quantité  de  produit  que  l'on  obtient   dans  un  temps  donné  dépend 

i.  La  potasse  alcoolique  sert  i  éliminer  les  dernières  traces  de  sulfure  de  carbone  non 

altéré. 
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uniquement  de  ia  vitesse  du  courant  de  chlore,  ce  dernier  étant  instan- 
tanément absorbé. 
Aux  réactions  déjà  signalées  plus  haut  nous  ajouterons  les  suivantes  : 
Le  tétrachlorure  a  une  tendance  marquée  à  échanger  la  moitié  de  son 
chlore  contre  de  Toxygène,  en  formant  de  Toiychlorure  de  carbone. 
Cet  eflet  se  produit  lorsqu'on  le  chauffe  en  vase  clos  vers  150*  avec 
certains  oxydes,  tels  que  Toxyde  de  zinc,  et,  à  une  température  peu 
élevée,  sous  Tinfluence  de  certains  acides  anhydres,  acides  sulfurique  et 
phosphorique  anhydres,  acides  qui  se  convertissent  eux-mêmes  en 
oxychlorures  ■: 

S«6* -h  €Cr  =  S*ô»Cr -f.  €C1*6, 
Ph»e*+3eCl*  =  2(PhCl»0)4-3€CP0. 

De  l'amalgame  de  sodium  abandonné  pendant  quelques  mois,  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  en  contact  avec  un  excès  de  perchlorure  de  carbone, 
a  perdu  tout  son  métal  alcalin,  qui  s*est  trouvé  converti  en  chlorure 
mélangé  à  une  matière  charbonneuse  noire.  Le  perchlorure  décanté  con- 
tenait beaucoup  de  sesquichlorure  de  carbone.  Le  tétrachlorure  étendu 
de  2  fois  son  volume  d*éther  et  chauffé  avec  de  Télhylale  de  soude 
sec  (€*IPNa6)  donne  du  chlorure  de  sodium  et  des  corps  bruns  exempts 
de  chlore  contenant  60,8  à  63,0  pour  100  de  carbone  et  6,2  à  7,2 
pour  100  d'hydrogène. 

Le  tétrachlorure  sert  dans  certaines  réactions  comme  dissolvant  et 
comme  milieu  inactif  au  sein  duquel  on  lait  agir  le  chlore  ou  le  brome. 

Sesquichlorure^  €'C1'.  —  Il  se  présente  sous  la  forme  de  cristaux 
incolores  du  système  rhomboïdal  droit,  d'une  odeur  fortement  camphrée  ; 
il  fond  à  100*,  se  volatilise  à  182-183*,  mais  se  sublime  déjà  à  la  tem- 
pérature ordinaire.  Il  est  insoluble  dans  Teau,  soluble,  surtout  à  chaud, 
dans  Talcool  et  dans  Téther. 

Il  prend  naissance  par  Faction  convenablement  dirigée  du  chlore  sur 
les  dérivés  chlorés  de  Téthylène  (voyez  Èthylène)  et  du  chlorure  d'éthy- 
lène  (voyez  ce  mot,  t.  111). 

H.  Damoiseau  a  proposé  de  préparer  industriellement  le  sesqui- 
chlorure de  carbone  en  faisant  passer  un  mélange  de  chlore  et  de  chlo- 
rure d'éthyle  ou  de  vapeurs  de  liqueur  des  Hollandais  à  travers  une 
colonne  de  noir  animal  lavé  portée  à  une  température  de  300  à  400*. 
L^influence  du  corps  poreux  et  d'une  température  convenable  remplace 
celle  de  la  lumière. 

On  l'obtient  encore  par  la  décomposition  sèche  du  perchlorure  de 
carbone  avec  ou  sans  le  concours  de  Thydrogène.  Lorsqu'on  fait  passer 
lentement  la  vapeur  du  perchlorure  à  travers  un  long  tube  chauffé  au 
rouge  et  rempli  de  charbon,  les  produits  condensés  à  l'autre  extrémité 
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constituent  un  mélange  de  sesquiclilorure,  de  bichlorare,  de  chlore 
libre  et  de  perchlorurc.  On  les  expose  quelque  temps  à  la  lumière  pour 
favoriser  la  combinaison  du  bichlorure  avec  le  chlore,  puis  on  distille 
jusque  vers  160*.  Le  résidu  est  purifié  par  cristallisation  dans  Talcool 
ou  par  sublimation  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  (Renault). 

Le  chlorure  d'acétyle  chauffé  entre  180  et  210*  avec  4  molécules 
de  perchlorure  de  phosphore  se  change  en  sesquichlorure  '  : 

€«ffôCI  -f.  4(PhCl»)  =PhCl*e  +  5PhCP  4-  C'a*  +  5C1H. 

Dans  Faction  du  chloi*e  sur  Tacide  butyrique  on  obtient  également  du 
sesquichlorure. 

A  100*  il  réagit  sur  Tacide  sulfurique  anhydre  avec  production  d'un 
oxychlorure  €*Cl*ô  : 

e'ci* + 2  se*= s*o»cp + €*cpe. 

L'hydratede  potasse  en  solution  alcoolique  le  transforme  en  oxalate 
(voyez  plus  haut)  ;  mais  cette  réaction  ultime  est  précédée  par  la  forma- 
tion d'un  sel  dont  la  composition  est  probablement  représentée  par  la 
formule  €*Cl»(Ke)  : 

€»CI«-f.2KUe  =  CIK  +  €»Cl»(Ke)  +  H«ô. 

Le  sesquichlorure  de  carbone  intervient  dans  la  préparation  de  cer- 
taines couleurs  d'aniline. 

Dichlorure  de  carbone,  C*C1*,  ou  éthylène  perchloré,  —  11  prend 
généralement  naissance  par  la  déchloruration  partielle  du  sesquichlo- 
rure, soit  par  la  chaleur,  soit  par  l'action  d'une  solution  alcoolique  de 
sulHiydrate  de  potassium  : 

€*CI«=C1'4-€'C1\ 
€*Cl«4-2SKlI=2ClK-f.€*Cl*  +  Sff4-S. 

C'est  un  liquide  incolore,  mobile,  d'une  densité  égale  à  1,619  à  20*, 
bouillant  à  H6%7,  non  solidifiable  à  —18*. 

Sous  l'influence  de  la  lumière,  il  s'unit  au  chlore  et  régénèi*e  le 
sesquichlorure.  L'acide  sulfurique  anhydre  agit  sur  lui  à  froid  en  don- 
nant de  Tacide  sulfureux  et  de  ï'oxychlorure  €'CP6  : 

e'Ci*  -f-  se»=e»ci*e  -+-  se*. 

i.  On  ajoute  en  deux  fois  le  perchlorure  nécessaire  i  la  réaction  et  Ton  ouvre  de  temps  en 
temps  les  tubes  pour  laisser  partir  l'acide  chlortiydriqac. 


Âeébfèmt  furMm^  «■  p^^mdkhirmT^  ^  €a?*CNir.  C*CP,  —  Nom* 
iTOusTa  fp.  lM'^fse4iK§le^ocia£ÙMi$dui$  k^qpieJIfs  pourrait  5^  pitK 
duirc  ce  earfs  «■  ■'■ttînt  fse  ^mi  p(4nMrf  tncNid«D$è^  5  (t?CPÎ^  la 
benzine 


Aux  trots  chlomes  de  ciflM»e  covppspondfnt  des  bi\^uure$  do  far- 
mules  parallèles,  qui  prennent  niissance  dans  des  conditions  analogues* 
Cependant  b  sabstitatioo  du  brome  à  Thydncusètte  est  gèm^ralenH^nl 
moins  (acile  à  efTectoer:  de  là  b  nécessité  d'opéier  en  Tase  clos«  à  des 
températures  soorent  éleTées. 

Tétrabromure,  €Br*.  —  D  est  solide,  cristallisé  en  lames  blanches 
et  brillantes,  fiosibles  a  90*  ;  d'une  odeur  éthérée  et  d*uno  saveur  dou* 
ccâtre,  insoluble  dans  Tean,  très  soluble  dans  Téther,  le  sulfure  de 
carbone,  la  benzine  et  le  pétrole,  soluble  dans  Talcool  bouillant. 

On  l'obtient  par  Faction  du  brome  sur  le  sulfure  de  carbone.  Les  deux 
corps  ne  réagissent  pas  ou  ne  réagissent  que  très  faiblement  lorsqu^on 
fait  passer  leur  vapeur  à  travers  un  tube  chauflë  au  rouge,  tandis  (|u*un 
mélange  de  sulfure  de  carbone,  de  brome  et  d*un  peu  d*iode  ou  de  tri- 
bromure  d'antimoine  porté  à  150*  pendant  48  heures  tournit  facile- 
ment le  produit.  On  emploie  :  2  parties  de  sulfure,  14  parties  do  hnuno 
sec  et  3  parties  d'iode  que  Ton  peut  remplacer  par  8  parties  do  trihn)- 
mure  d'antimoine,  en  ne  chaurfant  qu'à  100*.  Le  contenu  des  tuhen  ont 
lavé,  neutralisé  par  du  carbonate  de  soude  et  distillé  jusqu'à  ce  qu*il 
ne  passe  plus  de  tétrabromure  avec  la  vapeur  d'eau. 

On  obtient  des  résultats  analogues  en  chauffant  pondant  24  lioureu 
à  150-160®  2  parties  de  formène  tribromé  (bromofonuo  (111  H"),  .1  par- 
ties de  brome  et  1  partie  d'iode.  Les  tubes  sont  ouverts  do  tenipH  on 
temps  pour  laisser  échapper  l'acide  bromhydriquo. 

Un  mélange  de  bromoformc  et  de  brome  exposé  à  la  hnnij^ro,  au  oontnot 
d'une  lessive  alcaline  ou  de  l'eau  seule,  fournit  également  du  tôlralini- 
mure. 

La  potasse  alcoolique  ou  plus  lentement  la  potasHo  aqiiouM*  lo  con- 
vertissent  en  carbonate  et  en  bromure.  L'ensemble  de  hum  n'tuotioiiM  chi* 
miques  le  rapproche  du  perchlorure  de  carbone. 

Iribromure  de  carbone,  C*Br*.  —  Ce  corps  cri»lalliHo  par  /îV/iporii- 
tion  lente  de  sa  solution  dans  le  sulfure  de  carbone  m  i^rnn  rrinlauXi 
durs  et  transparents,  dérivés  du  prisme  rhoadjoïdal  droit.  Il  vni  v 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  mémo  bouillanlM,  \t'î%  20U'S 
il  se  décompose  sans  fusion  préalable  en  brome  et  en  dibromun;  : 
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qui  peut  se  recoinbiner  avec  le  brome  à  100*  et  régénérer  le  tribromare. 
M.  Reboul  a  obtenu  le  tribromure  par  raction  directe  du  brome  sur 
réthylènc  tribromé  GMlBr'  ou  sur  un  mélange  d*étbylène  tnbroroé 
et  d^étbylène  bibromé.  On  chaufTe  le  mélange  additiomié  de  brome  el 
d'eau  en  vase  clos  à  100*,  pendant  15  à  20  heures,  ou  moins  longtemps 
à  180^  A  la  (in  de  Texpérience,  il  s*est  formé  des  cristaux  au  fond  du 
tube. 

Dibromure  de  carbone,  €'Br*.  —  Il  se  précipite  à  l'état  de  paillettes 
cristallines  blanches  et  opaques,  grasses  au  toucher,  fusibles  à  50*. 
A  100*  il  se  volatilise.  Ce  corps  est  très  soluble  dans  Talcool  et  dans 
Téther,  insoluble  dans  Teau.  Les  principales  circonstances  de  sa  forma* 
tion  sont  :  1"*  Taction  d'une  solution  alcoolique  de  potasse  sur  le  bro- 
mure d'êthylènc  tribromé  ;  2^  Faction  du  brome  sur  Talcool  : 

€MI*0  -f-  Br'  =  IPe  4-  4BrlI  -h €*Br*. 

Chlorobromure  de  carbone,  C*Cl*Br*.  —  L*éthylène  perchloré  se 
combine  directement  avec  2  atomes  de  brome,  sous  Tinfluence  de  la  lu- 
mière solaire,  et  donne  des  cristaux  appartenant  au  système  du  prisme 
rectangulaire  droit. 

lodures  de  carbone. 

D*après  M.  Gustavson,  si  Ton  ajoute  goutte  à  goutte  du  tétrachlorure 
de  carbone  mélangé  à  son  propre  volume  de  sulfure  de  carbone  à  une 
solution  saturée  d'iodure  d'aluminium  dans  le  sulfure  de  carbone,  il  se 
produit  une  masse  solide.  Celle-ci,  séparée  du  sulfui^e  par  décantation  et 
traitée  par  Teau,  laisse  de  gros  cristaux  de  téiraiodure  de  carbone, 
%V,  insolubles  dans  Teau  et  que  le  chlore  convertit  en  tétrachlorure. 

Oxjchlorures  de  carbone. 

Parmi  les  termes  simples  dérivés  du  carbone,  contenant  1  et  2  atomes 
de  cet  élément,  on  connaît  des  oxyehlorures  qui  se  rattachent  aux  car- 
bures et  aux  chlorures  de  carbone  étudiés,  ainsi  qu'aux  acides  oxygénés 
correspondants. 

L'un  fi  0  Cl*,  connu  sous  les  noms  de  phosgène,  à'oxychlorure  de 
carbone,  peut  être  envisagé  comme  de  l'acide  carbonique  avec  substitu- 
tion de  CP  à  0,  ou  comme  du  tétrachlorure  de  carbone  avec  substitution 
de  e  à  Cl*. 

Les  deux  réactions  suivantes,  qui  sont  très  nettes,  justifient  ces  rap- 
prochements : 

eOCP-hlI*0  =  2CIII-h€0*, 

eci*  +  s*e^=cci*e4-s*e'ci*. 
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L'autre  déri?e  d*iuie  façon  analogue  du  irichlonire  ou  de  l'acide  oxa- 
lique anhydre  : 

e'ci*e4-6KHe=4ciK-he»ô'K'e-f-5U«e, 
€*«•  -h  s«e* = €«a*e + smj^ci*. 

Phoêgèneon  adde  chlorocarbonique,  €OCI'.  — DécouTert  par  Davy, 
il  Fut  envisagé  pendant  longtemps  comme  un  gaz  ;  d'où  lui  vient  le  nom  de 
g{iz  phosgène^  qui  rappelle  une  des  circonstances  de  sa  formation. 
!iM.  Emmerling  et  Lengyel  ont  montre  que  Toxydilorure  peut  être  liqué- 
fié par  son  passage  à  travers  un  tube  en  U  entouré  de  glace.  Il  se  con- 
dense sous  la  forme  d'un  fluide  mobile,  incolore,  bouillant  vers  +  S'^ 
et  tombant  au  fond  de  Teau  avant  de  se  décomposer.  Sa  vapeur  a  une 
odeur  très  forte,  irritante  et  spéciale;  la  densité  de  sa  vapeur  est  égale 
à  3,4249. 

On  a  signalé  un  grand  nombre  de  réactions  qui  lui  donnent  nais- 
sance. 

Un  mélange  à  volumes  égaux  de  chlore  et  d'oxyde  de  carbone  secs, 
exposé  à  la  lumière,  fournit  de  la  vapeur  phosgène  avec  condensation 
de  la  moitié  de  son -volume  : 

ee  H-  Cl»  =  €0C1«. 

1  vol.  I  TOl.  1  TOl. 

On  a  utilisé  cette  synthèse  directe,  comme  moyen  d'obtention,  en  diri- 
geant lentement  à  peu  près  des  volumes  égaux  des  deux  gaz  secs,  à  tra- 
vers une  série  de  flacons  ou  de  ballons  communiquant  les  uns  avec  les 
autres  et  exposés  à  la  lumière  directe  ou  dilTuse  sur  une  terrasse.  La  com- 
binaison s'effoctue  assez  vite  pour  que  Ton  puisse  préparer  en  un  jour 
125  grammes  de  produit  liquéfié.  On  emploie  avec  avantage  un  léger 
excès  de  chlore,  que  l'on  retient  à  l'extrémité  de  l'appareil,  avant  le  tube 
condensateur,  au  moyen  d'une  colonne  remplie  d'antimoine  métallique. 

Pour  préparer  un  petit  volume  de  gaz  phosgène,  on  remplit  par  dé- 
placement une  série  de  flacons  d'égale  capacité,  les  uns  avec  du  chlore 
sec,  les  autres  avec  de  l'oxyde  de  carbone,  puis  on  les  superpose  deux 
à  deux  en  abouchant  les  orifices,  le  flacon  à  chlore  étant  au-dessus  du 
flacon  à  oxyde  de  carbone,  et  en  entourant  avec  du  suif  la  surface  d( 
séparation  des  orifices.  Après  quelques  instants,  lorsque  le  mélange  est 
opéré,  on  sépare  les  vases,  on  les  bouche  et  on  les  expose  à  la  lumière 
diffuse  pendant  quelques  jours.  En  ouvrant  sur  le  mercure,  celui-ci 
vient  remplir  la  moitié  de  la  capacité  du  vase  (Berthelot). 

La  chaleur  aidée  du  concours  des  corps  poreux  peut  suppléer  à  Tac- 
lion  de  la  lumière.  Ainsi  un  mélange  de  chlore  et  d'oxyde  de  carbone 
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passant  sur  de  l*épongc  de  platine  chauffée  à  400^  fournit  un  peu  de 
phosgcne. 
L*o\yde  de  carbone  réagit  sur  le  perchlorure  d*antimoine  bouillant: 

€0  -h  sbci»=eeci«  -+-  sbci'. 

L'oxydation  du  chloroforme  €  H  Cl'  fournit  facilement  de  roxychlorure 
de  carbone  : 

2eiici»+e'=2coci«+ii'e4-ci*. 

On  emploie  40  parties  d'acide  sulfurique  concentré,  5  parties  de  bi- 
chromate de  potasse  et  2  parties  de  chloroforme,  et  l'on  chauffe  au  bain- 
marie.  Le  gaz  dégagé  est  exempt  d'oxygène;  le  chlore  est  éliminé  par 
de  l'antimoine  pulvérisé  ;  le  rendement  est  égal  aux  deux  tiers  du  ren- 
dement théorique  (Emmerling  et  Lengyel). 

En  chauffant  au  bain-marie  un  mélange  de  tétrachlorure  de  carbone 
et  d'acide  sulfurique  anhydre,  dans  les  rapports  de  €C1*  à  S" 6*,  oo  ob- 
tient beaucoup  d'oxychlorure  souillé  de  tétrachlorure. 

Le  tétrachlorure,  chauffé  avec  certains  oxydes,  échange  également  la 
moitié  de  son  chlore  contre  de  l'oxygène  (oxyde  dezinc  à  200*) 

Un  mélange  de  tétrachlorure  de  carbone  et  d'oxyde  de  carbone  chauffé 
h  400*^,  en  présence  de  la  pierre  ponce,  engendre  aussi  ce  corps.  11 
en  est  de  même  du  chlore  et  de  Toxysulfure  de  carbone  portés  ensemble 
au  rouge. 

L'oxychlorurc  de  carbone  est  très  soluble  dans  la  benzine,  l'acide  acé- 
tique glacial  et  la  plupart  des  carbures  liquides,  d'où  on  peut  le  déga 
ger  par  Tébullition. 

L'eau  froide  ne  dissout  la  vapeur  de  phosgcne  qu'en  petite  quantité, 
i  ou  2  volumes  au  plus;  elle  n'agit  que  très  lentement  sur  elle  pour  la 
décomposer. 

L'alcool  absolu  le  convertit  immédiatement  en  éther  chlorocarbonique  : 

€eCI«  +  CMP(He)  =  CIH4-€*H»(C-0Cie). 

La  potasse  et  l'ammoniaque  l'absorbent  instantanément;  le  dernier 
donne  de  l'urée  ou  carbamide. 

Le  gaz  phosgène  mis  en  contact  avec  du  bicarbonate  de  potasse  four 
nil  3  l'ois  son  volume  d'acide  carbonique,  absorbable  par  la  potasse  : 

COCI«-h2(eô'^KII)  =  5€e'  +  2ClKH-U«ô. 

1  vol.  6  toi. 

On  peut  utiliser  les  différences  d'action  des  dissolvants  sur  loxy- 


chlorare  pour  analper  aa  (neLi3:i»>  ;ri3e:rK  coati'nsnt  ce  corps  en  pré- 
sence du  chlore,  de  Taeiiie  càlt)rtiy<iri»p«».  é^  l'acide  carbonique  et  de 
Toxyde  de  carbone,  ca»  •jui  peut  ie  prf^!î«Miter  fréquemment  dans  les  re< 
cherches. 

Le  chlore  est  éliminé  par  a;ntati')a  aTec  du  mercore;  au  moyen  d'une 
seule  goutte  d'eau,  qui  ne  di±ih>at  qu'on  Toiome  insignifiant  d'oxychlo- 
rure  et  n*agit  chimiquement  «or  lui  que  très  lentement,  on  fait  dispa- 
raître Tacide  chlorhjdrîqoe. 

Atcc  une  goutte  d'alcoi>l  absolu  oo  3«>pare  ToiTchlorure.  Le  reste  de 
Tanalyse  se  poursuit  comme  pour  d'antres  mélanges  gazeux. 

Nous  Terrons  plus  tard  le  parti  qu'on  a  tiré  de  ce  corps  dans  la  syn- 
thèse organique. 

Bisalfne  de  cariMiK,  CS*  =  76  oa  CS^=r58. 

Le  bisulfure  de  carbone  est  à  l*acide  sulfocarbonique  €S'.IPS  ce 
que  Tacide  sulFurique  anhydre  est  à  l'acide  sulfurique  monohydi-atê. 

Lampadius,  professeur  de  chimie  à  Freyberg.  observa  pour  la  première 
fois  la  formation  de  ce  corps  pendant  la  distillation  sèche  d'une  tourbe 
pyriteuse  (1796).  Clément  et  Désormes  le  préparèrent  en  1802  par 
Faction  du  soufre  ou  du  sulfure  d*antimoine  sur  le  charbon  incandes- 
cent. Sa  nature  et  sa  composition  donnèrent  lieu  à  de  nombreux  débats, 
auxquels  prirent  part,  au  commencement  du  siècle,  les  deux  Berlhollot, 
Thénard,  Cluzel  et  Robiquel,  Vauquelin.  La  présence  du  carbone  comme 
élément  constituant  fut  méconnue  pendant  assez  longtemps,  jusqu'à  ce 
que  Vauquelin  montra  que  la  Tapeur  du  sulfure  de  carbone  dirigée  sur 
du  cuivre  chauffé  au  rouge  se  décompose  en  donnant  du  sulfure  de 
cuiTre  et  du  charbon.  Le  sulfure  de  carbone  se  forme  dans  un  assez  grand 
nombre  de  circonstances,  comme  produit  de  décom|)osition  de  certaines 
matières  carburées  et  sulfurées,  notamment  des  composés  sulfocpniques; 
mais  on  le  prépare  toujours  par  la  méthode  directe  de  Clément  et 
Désormes,  en  mettant  le  soufre  et  le  carbone  en  présence  à  une  tem|)é« 
rature  rouge. 

Dans  ces  conditions  il  passe  à  la  distillation  un  produit  qui,  conve- 
nablement purifié,  constitue  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  élhôréo 
spéciale  et  qui  n'a  rien  de  désagréable,  bouillant  ù  4V  et  d'une  densili'* 
égale  à  1,293  à  0^,  non  miscible  h  Teau,  au  fond  de  laquelle  il  tonibo 
sous  la  forme  de  globules  arrondis,  sans  se  dissoudre  sonsiblement.  Il 
n'a  pas  encore  été  solidifié  ;  son  évaporation  rapide  dnnrt  le  vide  nlmisHo 
satempérature  à  —  60^  environ.  Le  sulfure  de  carbone  est  1res  rôlVingont  ; 
son  pouvoir  réfringent  est  égal  à  l,Gi5.  La  densité  du  vapeur  2,07 
con*espond  à  2  molécules  pour  la  formule  [GS*]  ou  C*S\ 
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Préparation.  —  Dans  les  laboratoires  on  réalise  la  rormation  de 
petites  quantités  de  sulfure  de  cart>one  au  mojen  d'uQ  tube  de  porce- 
laine rempli  de  charbon,  porté  au  rouge  vif  dans  un  fourneau  à  ré?erbèn 
Ugèremcnt  incliné.  LVxtrémité  la  plus  basse  commuiiique  avec  tUM 
allonge  et  un  appareil  condensateur  convenable,  comme  le  serait  on 
l'ùfrigérant  de  Licbîg.  L'orifice  supérieur  du  tube  est  fermé  par  un  bou- 
chon de  liège  qu'on  enlève  de  temps  à  autre  pour  y  introduire  des  frag- 
ments de  soufre.  Celui-ci  fond  et  coule  dnns  les  parties  plus  chaudes  du 
lubc,  où  il  se  vaporise  et  se  met  en  contact  avec  le  charbon  incandescent 


Fig.  t^.  —  AppiRil  pour  I*  prépaniion  du  tolfnn  de  cutow  du 

auquel  il  se  combine.  Le  sulfure  se  condense  dans  le  réfrigérant.  Le 
tube  en  porcelaine  peut  être  remplacé  par  une  cornue  en  grès  lubuléc  AB, 
dans  laquelle  s'engnge  un  tube  en  porcelaine  C,  fenné  en  haut,  pour  l'in- 
troduction du  soufre;  F,  allonge;  G.  Il,  1.  réfrigérant;  j,  K,  /,  réci- 
pient (fig.  154).  Cette  cxpcricnce  ne  sert  plus  que  de  moyen  de  dé- 
monstration, le  sulfut'c  de  carbone  se  préparant  sur  une  grande  échelle 
et  se  trouvant  dans  le  commerce  h  très  bas  prix  (50  centimes  le  kilo- 
gramme) . 

L'appareil,  tel  qu'il  fonctionne,  près  de  Paris,  dans  les  usines  de 
M.  Deiss,  l'un  des  fabricants  qui  ont  le  plus  contribué  aui  progrès  de 
cette  industrie,  se  compose  de  quatre  cylindres  verticaux,  en  ai^ile  i 
creusets  de  verrerie,  vernis  intérieurement,  de  1*,80  de  haut  sur 
0°',50  de  diamètre,  placés  dans  une  seule  enveloppe  en  maçonnerie.  U 
Itamme  d'un  foyer  latéral  commun  les  enveloppe  et  les  porte  au  rouge. 
A  la  partie  inférieure  de  chaque  cylindre  se  trouve  intérieurement  ua 
manchon  concentrique  d'une  hauteur  de  15  centimètres,  qui  porte  un 
disque  en  terre  percé  de  trous  pour  supporter  le  charbon.  Le  vase  pro- 
ducteur est  fermé  à  la  partie  supérieur  pat  un  obturateur  lulé  qui  est 
traversé  :  l' par  un  tube  courbé  D  communiquant  avec  le  condensateur 
et  servant  à  récoulement  des  vapeurs  de  sulfure  de  carbone;  2* par  un 
luhe  qui  plonge  au-d%%soa&  du  faux  fond  et  qui  permet  l'inlroductitHi 
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da  soufre  ;  5*  par  ooc  troisième  ouverture  plus  gronde  destinée  i  b 
charge  du  cfaarboa.  qui  s'opère  trois  fois  par  jour.  Chaque  cornue  est  en 
relation  avec  une  série  indépendante  de  trois  vases  cylindriques  en  I61e  ou 
en  zinc  ;  enfin  le  dernier  vase  de  chaque  série  se  relie  à  deui  vases 
communs  aus  quatre  séries.  La  partie  inférieure  de  ces  cylindres  est 
ouverte  et  à  bords  échancrés;  elle  plonge  dans  une  cuvette  plus  Ui^ 
contenant  de  l'e^iu.  dont  le  niveau  déliasse  les  échancrures.  L'espace 
annulaire  entre  la  cuvette  et  ta  cloche  est  fermé  à  la  partie  supérieure 
par  un  faux  fond  dans  lequel  pénètre  un  siphon  permettant  de  soutirer 
le  sulfure  de  carbone.  On  peut  aussi  mettre  taules  les  cuves  en  com- 
munication avec  le  dernier  vase  et  soutirer  le  tiquiJe  en  une  fois.  Les 
réfrigérants  sont  arrosés  avec  de  l'eau. 

Les  ligures  t35,  136  et  157.  qui  montrent  l'appareil  en  plan  el  en 


coupe,  ainsi  que  les  dclails  d'un  vase  condensateur,  permettent  de  com- 
prendre le  fonctionnement  de  l'appareil. 

A  c(  B,  foyer;  C,  rases  producteurs;  D,  tubes  d  echappcmenl  : 
E,  F.  G,  n,  I,  condensateurs  avec  les  lubes  de  communication  de  In 
vapeur. 

Le  sulfure  brut  est  rectifié  dans  de  grandes  chaudières  en  tôle,  à  fond 
plat,  communiquant  par  des  tubes  avec  des  serpentins  verticaux  et 
chauffé  à  la  vapeur  par  rintermétllaire  do  serpentins. 
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Une  batterie  de  4  cjlîndres  fonctionnant  pendaDt  6  jours  prodait 
800  kilogrammes  de  sulfure  de  carbone,  en  coasommant  1000  kilo- 
grammes de  soufi-e  et  300  kilogrammes  de  braise.  La  perte  est  donc 
encore  assez  nolnblc. 

Malgré  la  distillation  qu'il  a  subie,  le  produit  commercial  c'est  pas  pur; 


tig.  tSI.  —  MUil  du  r<[ri£ér(Dt  de  l'appvïil  da  H.  DeiM. 

il  contient  une  substance  sulfurée  qui  lui  communique  son  odeur 
fétide. 

M.  Cloêz  a  proposé,  pour  le  purifier,  de  l'agiter  et  de  le  laisser  pen- 
dant 24  heures  en  contact  avec  1/2  pour  100  de  biclilorurc  de  mercure 
en  poudre;  le  liquide  clair  décanté  est  additionné  de  2  pour  100  d'ua 
corps  gras  inodore  et  distillé  avec  ménagement. 

Propriétés  chimiques.  —  La  clialcur  de  combustion  du  sulfure  de 
carbone  étant  inférieure,  d'après  MM.  Favre  et  Silbcrmann,  à  la  somme 
des  chaleurs  de  combustion  des  éléments,  il  en  résulte  que  te  sulfure  de 
carbone  est  un  composé  endotiiermique.  1  molécule  avec  le  carbone 
diamant  absorbe,  pour  le  sulfure  eu  vapeur,  15600  calories  et  pour  le 
sulfure  liquide  0200  calories. 

Atcc  le  carbone  amorphe  on  aurait  pour  1  molécule  de  gaz  une 
nerte  de  12  600  calories  et  pour  1  molécule  de  liquide  une  perte  de 
0200  calories. 

Le  sulfure  de  carbone  nous  offre  donc  un  nouvel  exemple  d'un  com- 
posé formé  directement  avec  perle  de  chaleur.  L'état  cndotbermique  de 
ce  corps  est  en  relation  avec  la  manière  dont  il  se  comporte  sous  l'in- 
fluence de  la  chaleur.  M.  Bcrthelot  a  démontré  par  une  ex|)érience 
directe  que  le  sulfure  de  carbone  se  décompose  partiellement  â  une 
température  inférieure  à  celle  qui  est  nécessaire  pour  réaliser  sa  syn- 
thèse. 
'  La  décomposition  ignée  du  sulfure  de  carbone  le  résout  eu  ses  été- 
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ments  constitulifs,  sans  production  de  prolosulfure  de  carbone  €9 
(Sidot).  On  arrive  au  même  résultat  au  moyen  d'une  spirale  en  platine 
rendue  incandescente  par  le  courant,  au  sem  de  la  vapeur  du  sulfure  de 
carbone  ;  il  ne  reste  à  la  fin  aucun  gaz  dans  l'éprouvelte. 

Sous  rinfluence  prolongée  de  la  lumière  directe  du  soleil,  le  sulfure 
de  carbone  éprouve  une  altération  progressive  ;  du  soufre  se  sépare  et 
entre  en  dissolution  dans  le  sulfure  non  modifié;  en  même  temps  il  se 
dépose  contre  les  parois  du  vase  une  substance  brune,  amorphe,  sans 
odeur  ni  saveur,  insoluble  dans  les  dissolvants  neutres  et  qui  se  décom- 
pose par  la  chaleur,  vers  210®,  en  soufre  et  en  carbone.  La  composition 
quantitative  de  ce  produit  n'est  pas  encore  fixée  définitivement;  0.  Locw 
[Zeifschrifl  fur  Chemie,  nouvelle  série,  t.  lY,  p.  586)  le  considère 
comme  un  sesquisulfure,  €'S^;  Sidot,  qui  a  repris  son  étude,  l'envisage, 
au  contraire,  comme  du  protosuKure  (€S).  Si  cette  deiiiière  formule 
est  exacte,  il  est  plus  probable  que  le  corps  brun  amorphe  en  question 
est  un  polymère  du  protosulfure,  x  (G S). 

L'action  des  corps  simples  sur  le  sulfure  de  carbone  peut  se  prévoir 
en  tenant  compte  de  sa  nature  endolhcrmique,  de  la  facilité  avec  la- 
quelle il  se  résout,  par  conséquent,  en  ses  éléments  et  des  affinités 
des  corps  simples  mis  en  jeu  pour  le  soufre  et  pour  le  carbone. 

11  n'y  a  donc  rien  d'étonnant  de  voir  la  vapeur  de  sulfure  de  carbone 
se  comporter  comme  un  fluide  élastique,  éminemment  combustible  en 
présence  de  l'oxygène. 

Le  sulfure  de  carbone  est  très  inflammable  ;  il  brûle  avec  une  flamme 
bleu  pâle  ;  les  produits  de  la  combustion  sont  l'acide  sulfureux,  Tacide 
carbonique  et  souvent  du  soufre.  Un  mélange  de  sa  vapeur  et  d'air  prend 
feu  au  contact  d'une  baguette  en  verre  chauffée  à  250^  seulement  ou 
d'un  charbon  incandescent  que  l'on  vient  d'éteindre  par  immersion  dans 
de  Téther  sulfurique. 

Le  gaz  oxygène  saturé  de  vapeur  de  sulfure  de  carbone  constitue  un 
mélange  très  détonant. 

En  raison  de  sa  facile  combustibilité,  il  convient  de  ne  manier  ce 
corps  en  grandes  masses  qu'avec  précaution  et  loin  de  toute  source  de 
chaleur. 

Un  mélange  de  bioxyde  d'azote  et  de  vapeur  sulfocarbonique  brûle 
avec  une  belle  flamme  blanche.  M.  Sel  a  construit  une  lampe  pour  brû- 
ler le  sulfure  de  carbone  avec  le  bioxyde  d'azote.  La  lumière  est  très 
riche  en  rayons  chimiques  et  son  intensité  est  moindre  que  la  lumière 
du  milieu  du  jour. 

A  l'examen  spectroscopique  de  cette  flamme,  Dibbits  et  Babo  Mûller 
n'ont  observé  qu'un  spectre  continu,  tandis  que  Yogel  a  vu  un  beau 
spectre  primaire  du  soufre  à  la  base  de  la  flamme,  spectre  qui  n'appa- 
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rait  qu'au  moment  de  Tinsuniation  du  bioxyde  d*azote  (Vogcl,  Berichte 
der  deutschen  chem.  Gesellsch.^  4875,  p.  96). 

Quelques  métalloïdes,  tels  que  le  soufre,  le  phosphore  et  l'iode  se 
dissolvent  aisément  dans  le  sulfure  de  carbone,  sans  exercer  d'autre 
action.  Il  est  cependant  probable  qu'à  une  température  élevée  le  phos- 
phore s'unirait  au  soufre  pour  donner  un  sulfure  de  phosphore. 

Kolbe  {Annal,  der  Chem.  und  Pharm.,  t.  XLV,  p.  41,  t.  UV,  p.  146) 
a  montre  qu'un  mélange  de  chlore  sec  et  de  vapeur  de  sulfure  de  car- 
bone, dirigé  à  travers  un  tube  en  porcelaine  chauffe  au  rouge,  se  trans- 
forme en  chlorure  de  soufre  et  en  perchlorure  de  carbone,  que  l'on  peut 
séparer  par  distillations  fractionnées,  en  décomposant  ensuite  les  traces 
de  chlorure  de  soufre  entraînées  par  agitation  avec  un  eau  alcaline. 

Le  chlore  sec  agit  également  h  froid  sur  le  sulfure  de  carbone,  mais' 
les  produits  formés  sont  différents.  Si  l'on  verse  quelques  grammes  de 
sulfure  de  carbone  dans  un  grand  flacon  rempli  de  chlore  sec  que  Ton 
abandonne  à  lui-même  pendant  longtemps  dans  l'obscurité  ou  à  la  ^ 
lumière,  après  l'avoir  bien  fermé,  on  voit  la  couleur  du  chlore  dispa- 
raître peu  à  peu,  tandis  que  le  sulfure  de  carbone  se  change  en  un 
liquide  rougeâtre.  Celui-ci  traité  par  l'eau  fournit  les  produits  de  la  décom- 
position aqueuse  du  chlorure  de  soufre  et  un  liquide  huileux,  rouge, 
non  miscible  à  l'eau,  bouillant  entre  66  et  68%  d'une  densité  égale 
à  1,46,  d^une  odeur  forte  et  irritante.  Sa  composition  répond  à  la  for- 
mule GSCP.  Dans  ces  conditions,  la  substitution  du  chlore  au  soufre, 
au  lieu  d'être  complète,  n'est  que  partielle.  Le  même  corps  prend  nais- 
sance lorsqu'on  ajoute  du  sulfure  de  carbone  à  un  mélange  chfcrurant 
d*acide  chlorhydrique  et  de  bioxyde  de  manganèse  et  qu'on  distille  au 
bout  de  quelques  semaines  d'un  contact  accompagné  de  fréquentes  agita- 
tions, ou  par  l'action  au  rouge  sombre  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  le 
perchlorure  de  carbone  : 

€CI*+SIP  =  2CIH  +  €C1*S*- 

Avec  le  chlore  humide  ou  avec  l'eau  régale,  on  obtient  un  composé 
volatil,  cristallin,  blanc,  répondant  à  la  formule  €  Cl* S  0*.  On  peut  l'en- 
visager comme  une  combinaison  formée  à  l'état  naissant  entre  le  per- 
chlorure de  carbone  et  Tacidc  sulfureux  dérivé  de  la  décomposition  du 
chlorure  de  soufre  sous  l'influence  de  l'eau. 

L'action  du  chlore  sur  le  sulfure  de  carbone  peut  être  notablement 
activée,  à  la  température  ordinaire,  en  le  présentant  au  sulfure  de  car- 

1.  Le  chlorosuirurc  de  carbone  se  polyméhse  sous  rinfluence  de  la  lumière  et  se  change  en 
gros  cristaux  incolores,  fusibles  i  112^,5  cl  qui  à  180^  se  transforment  de  nouveau  en  cjiloro- 
ulfurc  liquida. 
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bone  &  l*éiat  naissant.  Ainsi,  en  ajoutant  au  sulfure  une  petite  quantité 
de  trichlorure  d'antimoine  et  en  dirigeant  dans  le  mélange  un  courant 
rapide  de  chlore,  celui-ci  est  absorbé  avec  élévation  de  Icmpérature; 
l'action  se  continue  jusqu'à  transformation  complète  du  sulfure  de  car- 
bone en  un  mélange  de  perchlorurc  de  carbone  et  de  chlorure  de  soufre. 
Le  tube  adducteur  plongeant  dans  le  liquide  doit  être  très  large  et  au 
besoin  on  doit  pouvoir  le  déboucher  facilement,  car  il  tend  à  s'obstruer 
par  la  formation  de  cristaux  d'une  combinaison  particulière  de  chlorure 
de  soufre  et  de  chlorure  d'antimoine.  L'action  est  continue,  parce  que 
le  perchlorure  d'antimoine  qui  se  produit  est  constamment  ramené  à 
l'état  de  trichlorure. 

Le  perchlorure  de  phosphore  agit  également  comme  chlorurant, 
à  200''  en  tube  scellé  ;  il  transforme  le  sulfure  de  carbone  en  perchlorure 
de  carbone  et  se  change  en  sulfochlorure  de  phosphore  : 

€S«  -h  2PhCl»  =  €Cl*  -h  2(PhCl»S). 

La  présence  d'une  petite  quantité  d'iode  dans  le  sulfure  de  carbone  à 
travers  lequel  on  dirige  un  courant  de  chlore  favorise  également  l'action 
de  ce  dernier,  qui  s'exerce  alors  à  froid  jusqu'à  épuisement  du  sulfure 
de  carbone;  il  se  forme  du  trichlorure  d'iode,  qui  est  incessamment 
converti  en  protochlorure. 

Le  trichlorure  d'iode  donne,  en  effet,  d'après  Weber,  du  chlorure  de 
soufre,  du  perchlorure  de  carbone  et  une  combinaison  cristalline  de 
chlorure  d'iode  et  de  chlorure  de  soufre  (ICI' .  2  S  Cl').  Il  suffit,  à  la  fin 
de  l'expérience,  lorsque  le  chlore  cesse  d'être  absorbé,  d'agiter  la  masse 
avec  de  l'eau,  pour  décomposer  le  chlorure  de  soufre  et  de  distiller  après 
avoir  lavé  à  l'eau  alcaline. 

Selon  Hannay  [Chem,  News,  t.  XXYIII,  p.  254),  l'action  du  trichlo- 
rure d'iode  pur  sur  le  sulfure  de  carbone  se  représenterait  par  l'équation 

4€S«-h6ICP  =  2€Cl*-+-2€SCl«H-5S«Cl*H-31*(?). 

11  nous  semble  probable  que  l'auteur  a  aiToté  son  opération  avant  la 
fin  de  la  réaction. 

Suivant  Rathke  (Berichte  der  deutschen  chem.  GeselUch.,  1872, 
p.  798),  le  chlore  sec  dirigé  dans  le  sulfure  de  carbone  additionne  d'un 
peu  d'iode  donne  un  chlorosulfure  de  formule  CCI* S,  du  tétrachlorure 
de  carbone  €C1*,  du  chlorure  de  soufre  SCI*  et  un  corps  cristallisablc 
€*C1*SP  se  décomposant  par  la  distillation  en  chlorure  de  soufre  SCI*  et 
en  chlorosulfure  €  SCI*.  Ce  dernier  se  forme  aussi  par  l'action  de  l'argent 
en  poudre  sur  le  composé  €C1*S. 

Kolbe  a  observé  que  la  vapeur  de  brome  n'agit  pas  sur  le  sulfure  de 
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carbone,  même  au  rouge.  Bolas  et  Groves  ont  cependant  constaté  que  si, 
après  avoir  chauflc  les  deux  corps  pendant  plusieurs  heures  vers  200^ 
on  laisse  évaporer  lentement  le  mélange  au  lieu  de  le  distiller,  il  reste 
un  peu  de  tétrabromure  de  carbone.  On  peut  se  demander  si  ce  résultat 
ne  dépendait  pas  de  la  présence  de  chlore  dans  le  brome  employé. 

Ici  encore  une  petite  quantité  de  bromure  d*antimoine  ou  de  bromure 
d*iode  facilite  la  réaction  et  la  formation  du  bromure  de  carbone.  Un 
mélange  formé  de  1  partie  de  sulfure  de  carbone,  7  parties  de  brome 
et  3  parties  d*iode,  conservé  pendant  trois  semaines  dans  Tobscurité, 
donne  en  bromure  de  carbone,  €Br\  35  pour  100  du  poids  de  sulfure 
employé.  La  réaction  est  limitée  même  à  300®. 

L'action  de  Fhydrogène  sec  sur  la  vapeur  de  sulfure  de  carbone,  à 
une  température  élevée,  ne  semble  pas  avoir  été  étudiée  ;  il  n'est  fait 
mention  dans  aucun  ouvrage  de  ce  qui  se  passe.  Lorsqu'on  dirige  un 
courant  lent  d'hydrogène  sec,  qui  a  barboté  à  travers  du  sulfure  de  car- 
bone, dans  un  tube  en  verre  chauffé  au  rouge  sombre,  on  constate  faci- 
lement la  production  de  quantités  notables  d'hydrogène  sulfuré;  dans 
l'intérieur  du  tube  il  ne  se  forme  aucun  dépôt  noir  de  charbon.  On  peut 
se  demander  ce  que  devient  le  carbone  complémentaire  du  soufre  ainsi 
enlevé  sous  la  forme  d'hydrogène  sulfuré.  Est-ce  du  protochlorure  de 
carbone  gazeux  ou  un  carbure  d'hydrogène,  tel  que  le  formène,  ou 
le  composé  de  M.  Girard,  (6SH')',  qui  prend  naissance?  La  question 
reste  indécise  en  ce  qui  touche  les  deux  premiers  corps  et  réclame  de 
nouvelles  expériences  ;  quant  au  dernier,  on  constate  sa  formation  à  pe- 
tites doses,  qui  ne  semblent  pas  en  relation  de  quantité  avec  l'hydro- 
gène sulfuré  ;  ce  corps  se  dépose  dans  les  parties  froides  du  tube. 

L'hydrogène  naissant,  produit  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique 
aqueux  sur  le  zinc,  transforme  le  sulfure  de  carbone  en  gaz  sulfhydrique 
et  en  trisulfomclhylène,  (G S II*)*  : 

eS«-hir  =  SIP-l-€SIP. 

Dans  une  fiole  à  fond  plat  on  verse  une  couche  de  sulfure  de  car- 
bone, d'une  épaisseur  de  1  centimètre,  et  l'on  ajoute  du  zinc  grenaille, 
de  manière  que  les  angles  du  métal  dépassent  un  peu  la  surface;  puis 
on  verse  par-dessus  le  tout  de  l'acide  chlorhydrique  dilué,  qui  se  dis- 
sout assez  dans  le  sulfure  de  carbone  pour  attaquer  le  zinc.  II  se  dé- 
gage un  mélange  d'hydrogène,  d'hydrogène  sulfuré  et  de  vapeurs  de 
sulfure  de  carbone.  On  agite  de  temps  en  temps,  en  évitant  une  éléva- 
tion trop  sensible  de  température.  Au  bout  de  huit  jours,  l'acide  chlor- 
hydrique est  devenu  laiteux  et  dépose  une  poudre  blanche.  On  expulse 
l'excès  de  sulfure  de  carbone  par  distillation  au-dessous  de  100*.  Le  li- 
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fuidc  décente  et  trouble  s'éclaircit  alors  par  refroidissement  et  dépose 
le  fines  aiguilles  de  trisulfomélhylènc  (Girard,  Comptes  rendus  de 
rAcad.  des  sciences,  t.  XLUI,  p.  596). 

Sous  r influence  de  la  chaleur,  les  métaux  susceptibles  de  s*unir  di- 
Tcclement  au  soufre  décomposent  facilement  le  sulfure  de  carbone  avec 
production  de  sulfure  métallique  et  dépôt  de  charbon.  Si  la  température 
i  laquelle  l'opération  a  lieu  n'est  pas  trop  élevée,  les  masses  noires  que 
Foo  obtient  retiennent  encore  du  soufre  et  paraissent  être  des  sous-sul- 
fores  condensés.  Ainsi,  le  cuivre  à  250°  donne  une  masse  noire  de  sul- 
hre  de  cuivre  et  du  charbon  retenant  encore  20  pour  100  de  soufre, 
le  fer  réduit  agit  à  250-270°,  et  le  produit  de  la  réaction,  traité  par 
Ficide  chlorhydrique,  dégage  beaucoup  d'hydrogène  sulfuré  et  fournit 
des  flocons  foncés  renfermant  35  pour  100  de  soufre  et  15  pour  100  de 
fer  (Merz  et  Weilh,  Zeitschrifl  fur  Chemie,  nouv.  série,  t.  V,  p.  241). 

L'amalgame  de  sodium  avec  excès  de  mercure,  abandonné  pendant 
plusieurs  jours  en  contact  avec  du  sulfure  de  carbone  et  agité  avec  lui  de 
temps  en  temps,  donne  lieu  à  la  sulfuration  complète  du  meta!  alcalin 
Le  produit  repris  par  l'eau  se  dissout  en  rouge  très  foncé,  et  la  solution, 
traitée  par  un  acide,  précipite  des  flocons  jaunes,  solublcs  dans  le  sul- 
hiredesodium(Guignet,  fiti/te/.d^ /a  Soc.  cAim.,  l'*scr.,  t.  II,  p.  111). 
Ce  corps  a  été  depuis  étudié  par  Lœwig  et  Hermann  et  plus  récemment 
parLœw;  le  dernier  savant  lui  assigne  la  formule  €'H*S^;  il  fond  à  100° 
et  se  décompose  à  150°;  le  sulfure  de  carbone  le  dissout  en  se  colorant 
6Q  rouge;  il  en  est  de  même  avec  les  sulfures  alcalins  et  l'acide  sulfu- 
rique.  En  traitant  sa  solution  ammoniacale  par  un  courant  de  chlore,  on 
le  transforme  en  un  corps  amorphe,  Lrun,  insoluble  dans  le  sulfure  de 
carbone,  de  formule  6' S*  et  qui  serait  identique  avec  le  produit  de  l'ac- 
^onde  la  lumière  sur  le  sulfure  de  carbone  (Lœw,  Zeitsch,  fur  Chem,, 
nouv.  série,  1. 1,  p.  722,  et  1. 11,  p.  173). 

L'action  des  éléments  étant  connue,  nous  pouvons  prévoir  dans  beau- 
cou[r  de  cas  celle  des  corps  composés,  surtout  si  l'on  fait  intervenir  les 
considérations  thermochimiques. 

Avec  l'eau,  la  réaction 

2(n*0)-h€S*  =  CO*  +  2SIP 

^1  probable,  puisque  les  quantités  de  chaleur  mises  en  jeu  dans  les  deux 
'"Membres  sont,  en  prenant  les  corps  à  l'état  gazeux, 

H- 116400  — 15600  +9200  +  91000 

+  100800  + 1 05  200 

n  I  a  donc  une  différence  en  faveur  du  second.  En  effet,  il  suffit  de 


540  CHIMIE  GÉNÉRALE. 

chauffer  en  tube  scellé,  à  150^,  un  mélange  d'eau  et  de  sulfure  de 
carbone,  pour  obtenir  de  l'acide  carbonique  et  de  l'hydrogène  sulfuré 
(SchlagdcnhaufTen).  Si  l'eau  est  en  excès,  tout  le  sulfure  de  carbone 
disparaît,  et  Ton  voit  se  former  des  cristaux  d'hydrate  d'hydrogène 
sulfuré,  stable  à  la  température  ordinaire,  sous  l'influence  d'une  forte 
pression. 

Pour  des  raisons  analogues,  un  grand  nombre  d'oxydes  métalliques, 
chauffés  au  rouge  dans  la  vapeur  de  sulfure  de  carbone,  réagissent  en 
donnant  de  l'acide  carbonique  et  un  sulfure  quelquefois  cristallisé.  Un 
phénomène  de  même  ordre  se  passe  à  200^  en  tube  scellé,  avec  les  so- 
lutions aqueuses  des  sels  métalliques  précipitables  par  l'hydrogène  sul- 
furé; mais  il  est  alors  dû  à  la  production  préalable  de  ce  dernier  agent, 
sous  rinfluence  de  l'eau. 

Les  oiydes  alcalino-terreux  anhydres,  chaux,  baryte,  strontiane,  se 
transforment  en  un  mélange  de  sulfure  et  de  carbonate,  lorsqu'on  les 
chauRe  au  rouge  dans  la  vapeur  de  sulfure  de  carbone.  D'après  M.  Ber 
thelot,  un  mélange  d'hydrogène  sulfuré  et  de  vapeur  sulfocarbonique, 
dirigé  dans  un  tube  contenant  de  la  tournure  de  cuivre  ou  de  fer  et 
chauffé  au  rouge,  se  transforme  en  carbures  d'hydrogène  €H^  et  6' US 
avec  production  de  sulfures  : 

€S*  +  2(H«S)  4-  4eu=€H*  4- 4(€u  S). 

L'acide  iodhydrique  au  rouge  naissant  donne  également  du  gaz  des 
marais. 

Le  sulfure  de  carbone  est  entièrement  oxydé  par  le  permanganate  de 
potasse  et  transformé  en  acide  carbonique  et  sulfate. 

L'acide  azotique,  dirigé  en  vapeur  dans  un  tube,  en  même  temps  que 
le  sulfure  de  carbone,  oxyde  ce  dernier  et  le  convertit  en  acides  sulfu- 
riquc  et  carbonique  avec  dégagement  de  vapeurs  nitreuses.  Les  acides 
chromique,  molybdique,  tungstique,  les  chlorates  et  les  hyperchldrates 
sont  réduits  sous  pression  avec  dépôt  de  soufre  ;  les  acides  de  l'arsenic 
sont  convertis  en  sulfure  d'arsenic.  Avec  les  solutions  d'acide  indique 
ou  bromique,  chauffées  en  vase  clos  avec  le  sulfure  de  carbone,  on 
obtient  de  l'acide  sulfurique,  de  l'acide  carbonique,  du  soufre  et  un 
hydracide.  La  vapeur  de  sulfure  de  carbone  dirigée  sur  du  salpêtre 
fondu  le  convertit  en  un  mélange  de  sulfocyanure  et  de  sulfate  de  po- 
tasse. Les  cyanates  alcalins  donnent  du  sulfocyanure  et  de  l'acide  car^ 
bonique. 

L'acide  sulfurique  anhydre  et  le  sulfure  de  carbone  fournissent  de 
l'oxysulfure  de  carbone  lorsqu'on  les  chauffe  ensemble. 

Le  sulfure  de  carbone  n'est  absorbé  que  lentement  par  les  solutions 
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les  hydrates  alcalins,  qui  le  convertissent  en  un  mélange  de  carbonate 
A  de  sulfocarbonate  : 

Avec  une  solution  alcoolique  d*hydra(e  de  potasse  on  obtient  un  sel 
qui  renferme  de  Téthyle  et  qui  porte  le  nom  de  xanthate  de  potasse  : 

€S«  4-  €*ff  K0= €S«€«Il»Ke. 

Suivant  Sestini  {Gazz.  cAim.,  p.  473),  le  sulfure  de  cai'bone  mis  en 
(wôence  des  hydrates  alcalino-terreux  en  solution  aqueuse  formerait 
d*abord  des  sulfures  qui  se  changeraient  ensuite  en  sulfocarbonntes  ; 
ceux-ci,  s'unissant  aux  hydrates,  engendrent  des  composés  cristallisés, 
de  couleur  jaune  ou  rouge.  Le  sel  de  chaux  aurait  pour  formule 

€S*€a^.3I€a(H*0«)]-h7IPO. 

Les  sulfures  alcalins  s'unissent  directement  au  sulfure  de  carbone  en 
donnant  des  sulfocarbonates  : 

€S*4-K'S  =  €S'K% 
€S*-h2(KlIS)  =  H«S-heS'K*. 

D'après  Gélis,  le  bisulfure  de  sodium,  Na'S*,  peut  se  combiner  direc- 
tement au  sulfure  de  carbone  avec  élévation  de  température,  et  fournit 
nn  sel  soluble  dans  Teau,  de  formule  €S'.Na'SS  qui  ne  cède  pas  de 
soufre  aux  dissolvants;  avec  le  trisulfure  de  sodium,  on  obtiendrait  le 
même  produit  avec  dépôt  de  soufre.  Au  rouge,  Tammoniaque  et  le  sul- 
fure de  carbone  donnent  de  Thydrogcne  sulfuré  et  du  sulfocyanate  d'am- 
nioniaque. 

L'ammoniaque  aqueuse  produit  du  sulfocarbonate  et  du  sulfocyanate 
d'ammoniaque  : 

2€S«H-4AzIP  =  CS'{AzIP)*4-eAzS(AzII*). 
Avec  une  solution  alcoolique,  on  obtient  en  outre  du  sulfocarbamate  : 

Nous  étudierons  plus  tard  les  produits  de  l'action  du  sulfure  de  car- 
bone sur  les  ammoniaques  composées,  sur  l'urée,  les  amides  et  les  acides 
imidés  (voyez  Chimie  organique,  Carbamide). 

La  triéthylphosphine  exerce  une  action  intéressante  sur  le  sulfure  de 
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carbone,  action  que  nous  devons  signaler,  puisqu'elle  fournit  un  cxcel« 
lent  moyen  de  reconnaître  et  d'éliminer  le  sulfure  de  carbone.  Les  deux 
corps  s'unissent  avec  énergie,  à  molécules  égales,  et  produisent  de  belles 
9iguilles  rouges.  On  absorbe  facilement  la  vapeur  de  sulfure  de  carbone 
mélangée  à  un  gaz,  en  mettant  celui-ci  en  contact  avec  une  solution 
éthérée  de  triéthylphosphine  : 

Ph(€»IP)»  +  €S'  =  €S* .  Ph(€*IP)» 

(Uofmann,  Berichte  der  deutsclien  chem.  Gesellsch.,  1869,  p.  73). 

L'eau  dissout  1/1000  de  son  poids  de  sulfure  de  carbone.  Lorsqu'on 
dirige  un  rapide  courant  d'air  humide  dans  du  sulfure,  la  température 
s'abaisse  vers  — 18^  et  l'on  voit  se  former  des  croûtes  et  des  masses 
cristallines  blanches  qui  augmentent  jusqu'à  disparition  complète  du 
liquide.  Ces  masses  ont  été  envisagées  par  MM.  Berlhelot  et  Duclaux 
comme  un  hydrate  défini  de  sulfure  de  carbone,  stable  à  basse  tem- 
pérature seulement.  Wartha  crut  y  reconnaître  le  sulfure  de  carbone 
solide,  mais  son  opinion  est  erronée.  Il  se  pourrait  que  la  congélation 
de  la  vapeur  d'eau  soit  la  seule  cause  de  leur  apparition,  les  cristaux 
de  glace  retenant  du  sulfure  de  carbone  emprisonné. 

La  solubilité  du  sulfure  de  carbone  dans  l'alcool  est  à  peu  près  indé- 
pendante de  la  température  au-dessus  de  15\  Dès  qu'il  y  a  saturation, 
on  voit  apparaître  un  trouble  laiteux. 

Le  tableau  suivant  donne  la  quantité  de  sulfure  de  carbone  suscep- 
tible de  se  dissoudre  à  17^  dans  10  centimètres  cubes  d'alcool  de  diverses 
richesses  : 

Richetie  Alcoolique  Tolume  dn  sulfnra 

iltt  distolTtnt.  de  carbone  dissous. 

98,5. 18,20 

98,15 13,20 

96,95 10,00 

93,54 7,00 

91,37 5,00 

84,12 3,00 

76,02... 2,00 

48,40 0,20 

47,90 0,00 

(Tuchschmidt  et  FoUcnius,  Berichte  der  deutschen  chem.  Gescllsch., 
1871,  p.  583). 

Le  sulfure  de  carbone  ne  serait  donc  miscible  en  toutes  proportions 
qu'à  l'alcool  absolu.  L'élhcr  le  dissout  également  en  quantités  indéfi- 
nies. Outre  les  métalloïdes  cités,  soufre,  phosphoi^e,  iode,  un  grand 
nombre  de  matières  organiques  riches  en  carbone,  telles  que  graisses, 
résines,  camphres,  etc.,  s'y  dissolvent  aisément. 

0  exerce  sur  l'économie  animale  une  action  délétère  très  prononcée 


BISULFURE  DE  CâRBO.NE.  543 

et  peut  donner  lieu,  soit  à  des  em|)oisonneiT)cnts  aigus,  soit  à  des  alté- 
rations chroniques.  Les  ouvriers  qui  le  manient  subissent  tôt  ou  tard 
son  influence,  si  les  précautions  ne  sont  pas  suffisantes  pour  les  pré- 
server des  vapeurs  toxiques,  lldébilite  à  la  longue  les  fonctions  du 
système  nerveux.  Respiré  en  masses  un  peu  notables,  il  provoqué 
Tanesthésie. 

Analyse.  —  La  composition  du  sulfure  de  carbone  se  détermine  par 
deux  dosages  successifs. 

Dans  Tun  on  transforme  le  carbone  en  acide  carbonique,  en  dirigeant 
les  vapeurs  d'un  poids  connu  de  sulfure  à  travers  une  colonne  de  chro- 
mate  de  plomb  chauffée  au  rouge  sombre;  le  soufre  est  converti  en  sul- 
fate de  plomb  fixe,  tandis  que  Tacide  carbonique  se  rend  dans  un 
appareil  absorbant  à  potasse.  Pour  peser  le  soufre,  on  oxyde  la  vapeur  par 
un  mélange  d*oxyde  de  cuivre  ou  d'oxyde  de  mercure  et  de  carbonate  de 
soude,  chauffé  au  rouge  sombre  dans  un  tube.  La  masse  est  reprise 
par  Tenu,  et  Tacide  sulfurique  combiné  à  la  soude  est  précipité  à  l'état 
de  sulfate  de  baryte. 

Le  sulfure  liquide  se  reconnaît  aisément  à  ses  caractères  :  insolubilité 
dans  Teau  au  fond  de  laquelle  il  tombe  ;  pouvoir  réfringent  ;  combus- 
tion facile,  accompagnée  d'une  flamme  bleue  et  de  production  d'acide 
sulfureux;  coloration  violette  par  l'iode;  formation  de  xanthate  de 
potasse  cristallisé,  sous  l'influence  d'une  solution  alcoolique  de  potasse. 
Eu  vapeur  et  mélangé  à  un  gaz  non  facilement  liquéfiable,  on  le  dis- 
tingue par  la  production  d'acide  sulfureux  lors  de  la  combustion  ;  par 
l'absorption  complète  au  moyen  de  l'alcool  ;  par  l'odeur  et  surtout  par 
la  manière  dont  il  se  comporte  avec  une  solution  éthérée  de  triéthyl- 
phosphine. 

Usages.  —  Grâce  à  ses  propriétés  dissolvantes,  le  sulfure  de  carbone 
a  reçu  de  nombreuses  applications.  Il  sert  très  fréquemment  à  extraire 
les  corps  gras  et  résineux  ou  les  huiles  essentielles  et  à  les  séparer  de 
la  masse  considérable  de  matières  étrangères  qui  les  accompagnent.  On 
l'a  employé  pour  éliminer  le  phosphore  ordinaire  mélangé  au  phosphore 
rouge  brut.  Additionné  de  2  pour  100  de  son  poids  de  chlorure  de 
soufre,  il  intervient  dans  la  vulcanisation  du  caoutchouc. 

Ses  propriétés  toxiques  le  font  servir  soit  comme  antiseptique,  soit 
comme  insecticide.  La  préservation  de  la  vigne  et  la  destruction  du 
phylloxéra  en  consomment  depuis  quelque  temps  de  fortes  proportions, 
surtout  à  l'état  de  sulfocarbonate. 

Son  pouvoir  réfringent  intense  et  la  propriété  qu'il  a  de  rester  liquide 
à  de  très  basses  températures  sont  utilisées  en  physique  dans  la  con- 
struction de  prismes  et  de  thermomètres  pour  les  basses  températures. 

M.  Quequet  a  tiré  un  parti  très  avantageux  de  sa  grande  combusti- 
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biiité  pour  rextinction  des  feux  de  cheminée  ;  il  remplace  le  soufre 
avec  avantage  dans  ce  cas. 

Enfin  la  thérapeutique  en  a  quelquefois  prescrit  Temploi. 

Acide  sulfocarboni<pie,  €S>H*  =  CS* .  IPS. 

Les  sulfocarbonates  alcalins,  obtenus  par  Faction  du  sulfure  de  car- 
bone sur  les  sulfures  alcalins  traités  par  Facide  chlorhydrique,  puis 
immédiatement  après  par  Teau,  donnent  un  liquide  huileux,  rouge-bruD, 
insoluble,  représentant  Tacide  sulfocarbonique  ;  celui-ci  se  décompose 
facilement  en  hydrogène  sulfuré  et  en  sulfure  de  carbone, 

Oxysulfure  de  carbone,  €S0. 

Ce  gaz,  découvert  par  M.  Than,  prend  naissance  dans  un  assez  grand 
nombre  de  circonstances. 

Un  mélange  de  vapeur  de  soufre  et  d*oxyde  de  carbone  chauffé  au 
rouge  faible  en  fournit  une  certaine  quantité,  qu'il  est  impossible  de 
séparer  de  l'excès  d'oxyde  de  carbone.  On  l'obtient  beaucoup  plus  pur 
par  la  décomposition  de  l'acide  sulfocyanique  en  présence  de  l'eau  : 

€AzSH  +  lPe  =  €Se  +  AzIl». 

Dans  un  mélange  refroidi  de  3  molécules  d'acide  sulfurique  concentré 
et  de  4  volumes  d'eau,  on  introduit  du  sulfocyanate  de  potasse,  tant  que 
la  masse  reste  liquide.  Le  dégagement  du  gaz  s'efTeclue  aussitôt  et  on 
le  règle  soit  par  refroidissement,  soit  par  échauffement  avec  la  plus 
grande  facilité.  Pour  purifier  le  gaz,  on  lui  fait  traverser  un  premier 
lube  en  U  rempli  de  coton  imprégné  d'oxyde  de  mercure  humide,  pour 
absorber  l'acide  prussique  et  l'acide  formique,  puis  un  second  rempli  de 
petits  fragments  de  caoutchouc  non  vulcanisé  pour  éliminer  le  sulfure 
de  carbone*  et  enfin  on  sèche  sur  du  chlorure  de  calcium. 

La  réaction  de  Than  est  exactement  parallèle  à  celle  qui  dédouble 
l'acide  cyanique,  en  présence  de  l'eau,  en  acide  carbonique  et  en  am- 
moniaque : 

eAzoïiH-  H*ô=ee*  -h  azH'. 

Le  sulfure  de  carbone  réagit  facilement  sur  l'urée,  même  en  présence 
de  l'alcool,  pour  donner  de  l'oxysulfure  et  du  sulfocyanate  : 

€S*-f-€e(AzH»)*  =  €Se  +  eAzS(AzIP). 

i.  Selon  Uofmann  on  n'élimine  pas  ainsi  la  tolalité  de  la  vapeur  de  sulfure  de  carbone.  De 
fait  il  est  1res  diflicilede  se  débarrasser  du  sulfure  de  carbone  en  vapeur,  s'il  est  mélangé  à  un  gaa 
non  condensable.  1^  moyen  le  plus  certain  est  l'emploi  de  la  triéthylphoqphine  (voyei  plus  haut). 
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Avec  l*oxamide  d  racêUmide,  à  des  tempénturcs  de  180  ii  200*,  en 
tubes  scellés,  oa  oblient  le  loêiiie  gaz  fortement  souillé  d'oxyJe  de  car- 
bone et  d'hydrogène  sulfuré. 

En  général  l'oxysulfare  de  carbone  apparaît  dans  des  cas  semblables 
à  ceux  où  Ton  obserre  la  production  de  Facide  carbonique  et  dans  les- 
quels l'oxygène  est  fourni  par  deux  molécules  distinctes»  quand  on  rem- 
place Tun  des  composés  oxygénés  par  son  correspondant  sulfure. 

Ainsi  Facide  cyanique  et  Fliydrogène  sulfuré  doivent  doimer 

6.42011  +  U»S  =  €eS  -i-  AzlP. 

L'expérience  n'a  pas  été  faite  arec  l'acide  cyanique  lui-mcmc,  mais 
avec  i'cther  cyanique  de  M.  Wurtz.  Si  Fon  dirige  sur  ce  corps  un  cou- 
rant d'hydrogène  sulfuré,  il  y  a  réaction  immédiate  avec  dégagement  de 
chaleur;  il  se  forme  de  l'oxysulfure  de  carbone  souillé  d'hydrogène 
sulfuré  qu'on  enlève  par  de  l'acétate  de  plomb.  L'oxygène  et  le  soufre 
peuvent  aussi  être  fournis  par  la  même  molécule;  Facide  tliiacétiquc, 
par  exemple,  chauffé  vers  500^,  se  décompose  profondément  et  donne  un 
gaz  qui  est  un  mélange  de  3  parties  d'hydrogène  sulfuré  et  de  1  partie 
d'oxysuHure  de  carbone  (Ladenburg,  Berichte  der  deutchen  c/iem. 
GeseUsch,,  1869,  p.  30,  53,  271). 

Le  sulfure  de  carbone  étant  chauffé  avec  Facide  sulfurique  anhydre. 
les  deux  corps  réagissent  et  forment  un  mélange  d'oxysuHure  de  car- 
bone et  d'acide  sulfureux  (Armstrong). 

L'oxysulfure  de  carbone  est  un  gaz  incolore,  d'une  densité  égale 
t  2,1016;  Feau  en  absorbe  environ  son  volume  en  prenant  un  goût 
l'abord  sucré,  puis  sulfureux.  L'odeur  du  gaz  rappelle  à  la  fois  celle  de 
l'acide  carbonique,  des  résines  aromatiques  et  du  sulfure  de  carbone. 
il  brûle  avec  une  belle  flamme  bleue,  peu  éclanante  ;  les  produits  sont  : 
Facide  carbonique  et  Facide  sulfureux  et  de  plus  du  soufre,  si  Foxy- 
gène  est  en  quantités  insuffisantes.  Son  inflammation  est  aisée  et  se 
produit  déjà  par  le  contact  d'une  allumette  offrant  quelques  points  en 
ignition. 

Avec  1,3  volume  d'air,  il  constitue  un  mélange  détonant;  avec  7  vo- 
lumes d'air  il  brûle  tranquillement;  au  rouge,  il  se  décompose  partiel- 
lement en  soufre  et  en  oxyde  de  carbone. 

La  potasse  aqueuse  absorbe  l'oxysulfure  de  carbone;  la  vitesse  d'nb- 
sorption  est  notablement  plus  grande  que  pour  la  vapeur  do  sullure  (hî 
carbone  mêlée  avec  un  autre  gaz,  bien  qu'elle  soit  encore  assez  faible  ; 
la  potasse  imbibée  d'alcool  agit  au  contraire  rapidement.  L'anunoniacpnî 
réagit  immédiatement  sur  l'oxysulfure.  Si  les  gaz  sont  secs,  il  se  déposjî 
lussitôt  un  corps  cristallin,   compose  de  2  volumes   d'ammuniaquo 
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pour  1  volume  d'oxysulfurc  : 

(hcjfuUoearbainate 
d'aimBCUfaMioe» 


Une  réaction  analogue  a  lieu  entre  une  solution  alcoolique  d'amrno- 
niaque  et  Toxysulfure.  Ce  sel  étant  chaufTé  en  yase  clos  à  100^  se  dé- 
double en  eau  et  en  sulfocyanate  d'ammoniaque  : 

Si,  au  contraire,  on  chauffe  doucement  la  solution  de  roxysulfocar- 
baniate  d'ammoniaque  avec  de  Toxyde  de  plomb,  il  se  forme  du  sulfure 
de  plomb  et  de  Turée  (isomère  du  cyanate  d'ammoniaque)  : 

PbO  -h  €e(gjj*  jj4)=H*ô  +  f  bS  -h  €ô(AzU7. 

L'action  de  l'ammoniaque  aqueuse  permet  de  distinguer  nettement  la 
vapeur  du  bisulfure  de  carbone  du  gaz  oxysulfure  ;  la  première,  en  cflel, 
n'est  absorbée  que  très  lentement,  tandis  que  le  second  l'est  immédiate- 
ment. 

Si  la  solution  aqueuse  et  ammoniacale  est  refroidie  à  0*,  le  premier 
terme  engendré  est  l'oxysulfocarbamate  d'ammoniaque  : 

€OSH-2Azip=eo(fA'Jn. 

La  liqueur  ne  noircit  pas,  en  effet,  au  début,  le  papier  à  acétate  de 
plomb  et  ne  précipite  pas  l'eau  de  baryte.  Au-dessus  de  0*,  ce  sel  se 
dédouble  d'une  part  en  urée  et  en  hydrogène  sulfuré, 

^^NSAzïr  — ^^  "*"^^\AzH% 
d'autre  part  en  acide  carbonique  et  en  sulfhydrate  d'ammoniaque, 

^^Cs  aTiP  "*■  H*^  =  €e*  4-  SH* .  2  Azff. 

La  dernière  réaction  est  peu  marquée  si  l'on  a  soin  d'agiter,  de  suite 
et  sans  chauffer,  avec  de  Thydrate  de  plomb  la  liqueur  saturée  à  froid. 

Dérivés  ammoniacaux  des  acides  da  carbone* 

A  la  plupart  des  acides  se  rattachent  des  dérivés  ammoniacaux  d'un 
ordre  spécial,  désignés  sous  le  nom  à'amides.  Jusqu'ici,  le  peu  d'im* 
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portancc  particulière  des  amides  que  aurions  pu  signaler  nous  a  permis 
de  réseiTer  ce  point.  Il  n'en  est  plus  de  même  de  certaines  amides  déri- 
vées des  acides  du  carbone.  L'amide  de  Tacide  carbonique,  lacarbamidc 
ou  urée,  joue  un  rôle  considérable  en  chimie  et  en  biologie.  L'histoire 
générale  de  ces  corps  trouvera  sa  place  dans  le  tome  ni;  nous  nous  con- 
tenterons ici  de  bien  marquer  les  liens  de  transformation  qui  relient 
les  amides  aux  acides  générateurs. 

Les  acides  hydratés,  ceux  qui  renferment  dans  leur  eau  de  constitution 
un  nombre  d'atomes  d'hydrogène  égal  à  leur  degré  de  basicité,  fixent 
l'ammoniaque  directement  et  par  addition.  A  chaque  atome  d'hydrogène 
basique  correspond  une  molécule  d'ammoniaque  :  avec  l'acide  azotique 
monobasique 

[Aze»H  ou  l/2(Az«e*H»0)]A20'I10 

on  a 

[AzO'lI .  AzU'l  ou  AzœHO  .  AzIP; 

avec  Facide  suKurique  bibasique 

[so4i'ouse'H*e]S'o«2iio 

on  a 

[SÔ*H*AzH»]ou  S'0«2H0.  Azff  et  [SÔ*H*.2Azff]  ou  S*0*2H0.2  Azff, 

l'addition  d'ammoniaque  pouvant  se  répéter  deux  fois.  Les  composés 
ainsi  produits  constituent  ce  que  Ton  appelle  des  sels  ammoniacaux.  On 
les  rend  comparables  aux  sels  métalliques,  dont  ils  offrent  les  caractères 
généraux,  au  moyen  de  Thypothèse  de  l'ammonium  (yo^ez  Ammoniaque)  : 
Azô'H.AzH'  =  AzO'(AzII*), analogue  de  Az0'K.  L'étude  des  propriétés 
générales  des  sels  ammoniacaux  trouvera  sa  place  ailleurs. 

Dans  certaines  circonstances,  les  sels  ammoniacaux  sont  susceptibles 
de  perdre  autant  de  molécules  d'eau,  autant  de  (ois  11*0,  qu'ils  con- 
tiennent de  molécules  d'ammoniaque;  le  produit  de  cette  transforma- 
tion est  l'amide. 

L'acétamide  dérive  de  l'acétate  d'ammoniaque  (sel  ammoniacal  de 
l'acide  acétique  monobasique)  par  élimination  de  H*  0  : 

€•H*o^Azff— H»e=e*iPAzO. 

Acétate  d'ammoniaque.  Acëtamide. 

L'oxamide  dérive  deFoxalate  d'ammoniaque  (sel  ammoniacal  de  l'acide 
oxalique  bibasique)  par  la  peiie  de  deux  fois  11*0  : 

€«U*0* .  2  AzIP  -  2(IP0)  =  €MPAz'0\ 

Oialate  neutre  Oiamide. 

d'kmxnoniaque. 
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On  peut  donc  écrire  : 

Amide  =  Acide  +  (Ammoniaque — Eau)*,  (1  ) 

n  étant  égal  au  degré  de  basicité  de  l'acide. 

On  connaît  encore  deux  autres  conditions  principales  de  formation 
des  amides,  qui  sont  : 

L'action  des  chlorures  d'acides  sur  l'ammoniaque  sèche  ; 

L'action  d'élhers  composés  d'un  acide  sur  l'ammoniaque. 

Ces  deux  méthodes  rentrent  au  fond  dans  la  première,  au  point  de  ?ue 
des  quantités  matérielles  qui  sont  en  jeu.  On  a,  en  effet  : 

Amide = Chlorure  d'acide -i- Ammoniaque — Acide  chlorhydrique  ;  (2) 
Chlorure  d'acide  =  Acide  -h  Acide  chlorhydrique  —  Eau.        (5) 

Remplaçant  dans  l'cquation  (2)  le  chlorure  d'acide  par  son  équivalent 
du  second  membre  de  l'équation  (3),  on  trouve 

Amide = (Acide  •+•  Acide  chlorhydrique  —  Eau)  +  Ammoniaque  — Acide 

chlorhydrique, 

et  en  éliminant  les  termes  communs,  on  revient  à  l'équation  (1). 

De  même 

Amide = Élher  -f-  Ammoniaque  —  Alcool,  (4) 

Éther= Acide  -h  Alcool  —  Eau,  (5) 

et  en  substituant,  on  a 

Amide  =  (Acide  -h  Alcool  —  Eau)  -H  Ammoniaque  —  Alcool. 

Par  un  procédé  analogue  on  ramène  la  l'*  méthode  et  la  5*  à  la  2% 
ou  la  i"et  la  2*  à  la  o*. 

Dans  la  réaction  d'un  chlorure  d'acide,  tel  que  le  chlorure  acétique 
(eiI*e*-4-ClH  — 11*0)  =  GMP0C1,  sur  l'ammoniaque  AzIP,  on  est 
forcément  conduit  à  admettre  que  le  chlore  de  l'acide  chlorhydrique 
éliminé  est  fourni  par  le  chlorure  d'acide  et  l'hydrogène  par  l'anuno- 
niaque;  ce  sont  alors  les  deux  résidus,  €MPd  et  AzU*,  qui  se  combinent 
et  se  soudent  en  donnant  l'acélamidc.  Par  extension,  on  est  fondé  à 
supposer  que  dans  la  réaction  (1)  avec  n  =  1  on  a  réellement 

Amide  =  (Acide  -011)  -h  [AzlP  — II]. 
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tandis  que  dans  l'équation  (4)  on  a 

Âmide  =  [Éther  composé  —  R0|  4-  [AzH*  —  H), 

R  étant  le  radical  de  l'alcool  RHO  qui  a  servi  à  former  Tétlicr^ 

La  possibilité  de  la  soudure  des  deux  résidus  (radical  acide  et  ami- 
dogène)  est  évidente,  puisque  chaque  corps  générateur  a  perdu  quelque 
chose  qui  a  servi  à  former  Tcau  et  est  devenu  par  cela  un  corps  incom- 
plet. Dans  les  phénomènes  de  substitution  AzH' — H  ou  ÂzH*  équivaut 
à  OH  =  IPe  —H,  à  Cl,  à  eR  =  RHe  —  H.  L'amide  est  donc  un  corps 
du  même  type  mécanique  que  Tacide,  que  Téther  et  le  chlorure  d'acide  : 
€«H»0(AzU*);  €4P0(eH);  €*H'eCl;  €*ffe(eR). 

On  se  rend  ainsi  compte  de  la  facilité  avec  laquelle  on  peut  l'obtenir 
par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'un  ou  sur  l'autre  de  ces  produits. 

La  différence  entre  un  acide  monobasique  et  un  acide  polybasique,  au 
point  de  vue  de  la  génération  des  amides,  réside  surtout  dans  la  faculté 
de  répéter  avec  le  dernier  deux  ou  plusieurs  fois  la  même  réaction  : 

le'ffO*  — OH]  -h  [Azff  —  H]=l"amide(acideoxamique), 

Add«  oxalique 
bibuîiiue. 

ie*U«0*  —  2(0H)]  4-  [2Azff — 2H]  =  2«  amide  (oxamidc). 

En  ne  perdant  qu'une  fois  OH,  l'acide  bibasique  €*0*(0H)*  conserve 
la  moitié  de  ses  fonctions  acides.  Le  corps  iormé  est  à  la  fois  amide  et 
acide  monobasique  (voyez,  pour  plus  de  développementSi  Amides^  Acides 
amidéSj  etc.,  tome  111). 

Les  amides  se  caractérisent  surtout  parla  faculté  de  fixer  les  éléments 
de  l'eau  et  de  régénérer  le  sel  ammoniacal  dont  elles  dérivent  par  dés- 
hydratation. Cette  réaction  inverse  du  phénomène  générateur  est  provo- 
quée le  plus  souvent  par  l'action  de  la  chaleur,  en  présence  de  l'eau, 
avec  ou  sans  le  concours  des  acides  ou  des  alcalis,  ou  par  l'intervention 
de  certains  ferments  solubles. 

i.  On  a  donné  anx  résidas  €*IPO  ou  en  général  (acide  — 6 H)  le  nom  de  radicaux  d'acides, 
le  résida  As  H*  porte  le  nom  d'amidogène  etOH=:H*0  — Use  désigne  sous  le  nom  d'Ay- 
droxyle.  U  ne  faut  pas  envisager  ces  résidus  ou  radicaux,  amidogène,  hydroxylc,  comme  des 
corps  ayant  une  existence  propre  et  comme  susceptibles  d'être  isolés.  Ce  sont  des  groupements 
complexes,  qui  se  transportent  par  voie  de  double  échange  d'un  corps  à  l'autre  et  qu'il  est 
conuDode  de  faii*e  intervenir  dans  l'explication  des  phénomènes  chimiques,  pour  éviter  les 
périphrases.  Au  lieu  de  dire  :  dans  l'action  du  chlorure  d'acétyle  sur  l'ammoniaque  i  atome 
d'hydrogène  de  l'ammoniaque  s'unit  au  chlore  et  l'acétyle  prend  sa  place  : 

€«H'OCh+  AiH*  =  CIH  +  AiH«(€«H'e). 

il  serait  plas  rigoureux  de  s'exprimer  ainsi  :  les  choses  se  passent  comme  s'il  y  avait  4^ 
de  €*U'd  et  de  U  entre  le  chlorure  d'acétyle  et  l'ammoniaque 


550  CHIMIE  GËNËRALB. 


Amiiàcm  de  l'acide  cMrboalqve. 

L*acide  carbonique  est  bibasique  ;  de  là  nait  la  possibilité  de  former 
deux  amides  correspondantes. 

On  ne  connaît  pas,  il  est  vrai,  l'acide  carbonique  hydraté  on  normal 
€eMPÔ  =  CO(OIl)*;  s'il  existe,  il  est  très  instable  et  se  dédouble  i 
basse  température  en  eau  et  en  acide  carbonique  anhydre  ;  mais  on  a  pu 
obtenir  des  composés  mécaniquement  équivalents,  grâce  auxquels  se 
forment  les  amides  carboniques  par  les  réactions  régulières  indiquées 
ci-dessus.  Tels  sont  : 

L'oxychlorurc  de  carbone,  €0C1*; 

L'élher  carbonique,  CO  (OR)*  |  R  =z  un  radical  alcoolique, 

L'acide  élhylcarbonique,  €0(011)  (OR)  |  Téthyle  €*IP,  par  exemple; 

Le  bicarbonate  d'ammoniaque,  €0  (OH)  (OAzH*)  ; 

Le  carbonate  neutre  d'aammoniaque,  60(0AzH*)*; 

Le  sesquicarbonate  ou  combinaison  de  2  molécules  de  carbonate  neutre 
avec  1  molécule  d'acide  carbonique  anhydre,  '2[G0(0AzII*)*]C0*. 

Carbamideou  urée,  [GB*A2«a]  C«U*Az«0«. 

L'urée  offre  tous  les  caractères  de  la  carbamide. 
D'une  part,  elle  prend  naissance  :  par  la  déshydration  à  130-140^  du 
carbonate  ou  du  carbamate  d'ammoniaque  : 

€0(OAzIP)*— 2IPO  =  eO(AzH7, 
€0(AzlP)(OAzIP)— IPO  =  eO(AzIIY; 

par  l'action  du  chlorure  carbonique  ou  oxychloiiire  de  carbone  €GCP 
sur  l'ammoniaque  : 

eOCP+2Azff=2ClH-^€0(AzHT; 

par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'élher  carbonique  : 

€-0  (0C'IP)*-i-  2Azir  =  2[CnP(0II)]  +  CO(AzU*)'. 

D'un  autre  côté,  elle  peut,  en  fixant  les  éléments  de  2  molécules 
d'eau,  se  transformer  en  carbonate  d'ammoniaque  : 

€0  (AzIP)*  ^-  21P0  =  €  0  (0  AzIP)*. 

Elle  doit  son  nom  à  sa  présence  en  quantités  notables  dans  l'urine, 
où  elle  fut  découverte  par  Rouelle  (1775).  Fourci^oy,  Vauquelin,  Proust 
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élude  approfondie  du  principe  cristallisable  de  l'urine.  M.  Du- 
menait  de  découvrir  l'oliamide,  fll  ressortir  les  analogies  de 
n  existant  entre  l'urée,  qu'il  envisagea  comme  l'amide  carbo- 
oxaraide  ou  amide  oxalique.  Ces  vues  profondes  n'ont  pas  été 
lepuis  lors. 

à  M.  Wœhler  (1828)  la  première  mélliode  de  prépai*ation  de 
icielle  ou  synthétique.  Pendant  longtemps  son  procédé  resta 
ne  un  des  rares  exemples  de  synthèse  organique  à  partir  des 
Il  ne  repose  sur  aucune  des  réactions  générales  qui  donnent 
lux  amides,  mais  sur  le  hasard  d'une  transformation  isomé- 
yanatc  d'ammoniaque.  La  composition  élémentaire  de  ce  der- 
Az(d  AzH^),  est  exactement  celle  de  la  carbamide  ;  les  éléments 
Icmment  groupés  dans  un  état  d'équilibre  peu  stable,  puis- 
le  formé,  il  se  convertit  spontanément  en  amide  et  perd  tous 
res  des  sels  ammoniacaux.  11  en  résulte  que  toute  méthode, 
lé  tendant  à  la  préparation  du  cyanate  d'ammoniaque  con- 
lairemcnt  à  celle  de  Turéc.  L'urée  se  forme  encore  dans  quel- 
s  réactions  qui  offrent,  comme  la  précédente,  un  caractère 
îral. 
que  Tacide  oxalique  se  transforme  en  2  molécules  d'acide 

sous  rinfluence  des  agents  oxydants  (hypermanganate  de  po- 
. 
le  donne  dans  des  conditions  analogues  de  l'urée  ou  carbci- 

l'acide  carbonique  : 

€«e^<AzH7-hô  =  €e*4-€e(AzIP)V 

ffe,  à  cet  effet,  Toxamide  avec  de  l'oxyde  de  mercure  jusqu'à 

nasse  soit  devenue  grisâtre,  puis  on  traite  par  Teau  et  on 

iscr. 

focarbamate  d'ammoniaque,  obtenu  par  Faction  de  l'oxysul- 

rbone  sur  une  solution  alcoolique  d'ammoniaque,   d'après 

€0S-f-2AzlP  =  €e(AzH')(SAzIP), 

c  du  carbonate  de  plomb,  se  change  nettement  en  sulfure  de 
1  urée  : 

((SAzlP)+€0*Pbe  =  €0*4-lP0-+-SPb-+-€0(AzlI7. 

lonomie  animale,  l'urée  apparaît  comme  Tun  des  termes  de 
ion  des  principes  azotés  complexes;  c'est  sous  cette  forme 
inéc  la  majeure  partie  de  l'azote  des  aliments.  On  n'a  pas 
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rt'ussi  cependant  à  réaliser  d*unc  manière  très  nette  la  formation  de  a 
ci^rps  par  Toxydation  artificielle  des  substances  protéiqucs.  Les  eipé* 
riences  publiées  sur  ce  point,  qui  intéresse  surtout  la  physiologie,  sort 
contradictoiivs:  dans  tous  les  cas,  la  dose  d*urce  constatée  était  toajo» 
très  faible. 

On  obtient  encore  Tuive  par  le  dédoublement  ou  par  Toxjdatioode 
certains  principes  de  Forganisme,  acide  urique,  crcatinc,  etc.  (ivyi 
riiisloire  de  ces  corps). 

Préparation.  —  L*urée  se  préparc  pour  les  besoins  des  expéneocfs 
en  utilisant  Turine,  où  elle  existe  toute  formée  et  n'exige  qu'une  ei* 
tracliun  et  une  purification  convenablement  dirigées;  2*  en  suivanlb 
méthode  synthétique  de  W*œhler,  reposant  sur  la  transfoi-mation  du  cp- 
nnte  d\'imiuoniaque. 

Extraction  de  tnrée  de  Vurine.  —  L'urine  fraîche  contient  en 
moyenne  50  «!i*amnies  d*uréc  par  litre;  on  Tévapore  au  bain-marie  au 
sixième  de  son  volume  environ.  Le  liquide  est  additionné,  après  refroi- 
dissement, de  son  volume  d'acide  azotique  d'une  densité  égale  à  1.4i  j 
ou  acide  triliydraté,  Âz' 0^311*0,  marquant  42%5  à  raréomctre  Bauinért  ! 
exempt  d'acide  azoteux.  Il  se  sépare  une  abondante  cristallisation  de  | 
nitrate  d'urée,  CO  (AzlI*)*.  AzO*II,  en  lames  jaunâtres  qui  font  prendre  1 
la  solution  en  niasse.  I 

Les  cristaux  sont  égouttés  à  la  trompe,  lavés  avec  un  peu  d'eau  froide 
et  nMJissous  <l;iiis  IVîiu  ehaude  :  la  solution  chaude,  mise  en  rontarlavec 
(In  noir  ;niiniiil  l;ivé,  jmis  lillrée,  est  tniitée  |>ar  les  carl»(Hiales«lenolii>^'. 
«le  lunyte  on  de  plonih;  il  se  dé^Mge  do  l'acide  carbonique  et  il  >ff"rni' 
de  l'urée  libre  et  un  azotiite  de  |)olasse.  de  binUe  ou^de  |>lonib.  On  lill^'' 
de  nouveau  si  la  neulnilisation  a  été  laite  avec  de  la  cérnse  ou  du  »3r- 
bonale  de  baryte,  et  on  concentre  pour  faire  cristalliser  une  pariio  J'" 
nitrates:  l'eau  mère  est  évaporée  à  sec  au  baiiMuarie,  cl  le  ré>idii  rt 
repris  |)ar  l'jileool  fort  et  bouillant  qui  dissout  Turét». 

(]elle-ei  erislallise  après  évaporalion  d'une  grande  partit^  du  dis>olv;iiil. 
si  le  nitrate  d'urée  a  été  convenablement  purilié  par  plusieurs  crisliiHi* 
sations.  M.  Ronssin  propose  de  décolorer  le  nitrate  d'urée,  lorsque  «eliii- 
ei  est  trop  loneé,  en  le  faisant  bouillir  avec  1,2  |)arli<»  d'eau,  I  10  d'' 
son  |)oi(ls  d'acide  azotique  ordinaire  et  en  projetant  dans  le  liqui(i«' J"^^ 
|)etiles  portions  <le  cblorate  de  potasse;  par  le  relroidissenient  Jo  >t'> 
cristallise  pres<jue  ineolore. 

L  urée  peut  aussi  être  préeipitée  de  l'urine  concentrée  sons  la  i»'ni^' 
d  oxalate  |)eu  solnble,  au  moyen  de  i'aeide  oxalique.  On  déeonipe><'  •'"' 
suite  l'oxilale  d'urée,  frlPU^  2|C0(Azll-)^],  par  de  la  craie  en  poudro. 
on  filtre  et  ou  évapore  le  liquide  (Ilerzélius). 

Prvjfaralion  de  Vuvéc  arlificielle.  —  Ou  connnencc  par  former  d" 
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cyanatc  de  potasse  (yoyez,  pour  les  détails,  Acide  cyanique^  t.  U, 
p.  597)  en  grillant  un  mélange  de  cyanure  jaune  desséche  en  poudre  et 
de  bioxyde  de  manganèse  (parties  égales  à  peu  près  ou  1  partie  cyanure 
jaune  et  un  peu  plus  de  0,5  partie  de  manganèse).  Après  réaction,  la 
masse  refroidie  et  pulvérisée  est  épuisée  par  Teau  froide,  dans  laquelle 
on  a  fait  dissoudre  205  parties  de  sulfate  d'ammoniaque  pour  280  par> 
ties  de  cyanure  jaune.  On  fitreeton  concentre  au  bain-marie,  enso|>arant 
de  temps  à  autre  les  dépôts  de  sulfate  de  potasse  formés.  Pendant  cotte 
évaporation,  le  cyanate  d*ammoniaquc,  résultat  de  la  double  décomi>osi« 
tion,  se  change  par  transposition  moléculaire  en  urée.  Le  résidu  desséché 
est  repris  par  Falcool  fort,  qui  ne  dissout  que  Turée  et  Tabandonne 
en  beaux  cristaux  prismatiques,  après  distillation  partielle  (Liebig,  Ann, 
der  Chem.  und  Pharm.,  t.  XXXVllI,  p.  108). 

Pour  réussir,  il  est  nécessaire  de  bien  dessécher  le  cyanure  jaune 
et  le  bioxyde  de  manganèse  ;  la  calcination  et  le  grillage  doivent  étrs 
complets  sans  être  poussés  trop  loin,  de  manière  à  ne  pas  laisser  deoya* 
nure  jaune  non  oxydé.  Avec  des  soins,  les  rendements  sont  presque  thoo* 
riques  et  correspondent  au  cyanure  de  potassium  contenu  dans  le  prus- 
siate  employé. 

Propriétés.  —  L'urée  cristallise  en  longs  prismes  aplatis,  à  quntro 
pans,  appartenant  au  second  système,  incolores,  inodores,  d'une  saveur 
fraîche  et  amère,  anhydres  et  non  déliquescents.  A  15°,  elle  se  dissout 
dans  son  propre  poids  d'eau,  avec  abaissement  de  température.  Mélan* 
gée  à  certains  sels  hydratés,  elle  se  liquéfie  aux  dépens  de  leur  eau  de 
cristallisation  (sulfate  de  soude).  Elle  se  dissout  dans  5  parties  d*alcool 
froid  d'une  densité  de  0,816  (alcool  à  95  pour  100  en  volumes)  et  dans 
1  partie  d'alcool  bouillant;  Téther  la  dissout  fort  peu. 

Elle  fond  à  132''  lorsqu'elle  est  pure,  à  120'  (Wœhler)  si  elle  nVst 
pas  complètement  exempte  de  certains  principes  étrangers. 

Un  peu  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  elle  commence  à  se  décom- 
poser en  dégageant  de  l'ammoniaque  par  une  sorte  d'ébullition. 

Sa  décomposition  sèche  donne  des  produits  divers  en  proportions 
variées,  suivant  la  température  et  la  conduite  du  feu  ;  on  peut  les  envi- 
sager comme  les  termes  de  plusieurs  réactions  simultanées. 

Entre  150  et  170°,  on  obtient  en  même  temps  de  l'ammoniaque,  de 
l'acide  carbonique,  de  l'eau,  de  l'acide  cyanurique,  du  biuret  ou  aniide 
allophanique  (voyez  Acide  allophaniquCy  t.  II,  p.  560)  et  de  l'amuié* 
lide. 

Un  peu  au-dessus  de  130°,  les  produits  principaux  sont  l'amnio- 
uiaque,  l'acide  carbonique,  l'eau  et  l'ammélide  *• 

i   L'anunélide  est  un  corps  asscx  complexe,  dont  It  conpoeilion  est  rcprésentio  par 
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Les  équations  suivantes  rendent  compte  de  la  genèse  de  ces  dérÎTës: 

8[CirAz»e]  =  2€0*-^e*H*Az*e»4-7AxIP  +  ffô, 

Ui  ée.  Ammélide. 

2(€irAz'e)  =  AzIP  +  C*I[»Az»e»  ou  €e(AzH')[A2H.€e.AzIP), 

Biurct. 

5(€II'Az'0)  =  (€AzIIO)»  +  3AzIP. 

Acide  cyanurique 

Les  produits  distillés  contiennent  toujours  de  Furée,  qui  semblC|  par 
conséquent,  être  volatile  sans  décomposition  ;  mais  l'origine  de  cette  urée 
peut  s'expliquer  autrement.  L'acide  cyanurique  chaufTé  donne  de  Tacide 
cyanique  volatil  qui,  rencontrant  de  l'ammoniaque,  reproduit  l'urée. 

L'hydratation  de  l'urée  et  le  retour  au  carbonate  d'ammoniaque  s'effec- 
tue sous  rinfluence  de  l'eau  seule  à  140^;  elle  est  notablement  favorisée 
par  l'intervention  des  acides  ou  des  bases  alcalines.  Certains  organismes 
cellulaires,  et  notamment  la  torulacée,  qui  constitue  le  ferment  ammo- 
niacal de  l'urine,  ou  plutôt  le  ferment  soluble  qu'elle  secrète,  opèrent 
très  rapidement  la  conversion  de  l'urée  en  carbonate  d'ammoniaque 
< voyez  Fermentations). 

Nous  mentionnerons  comme  particulièrement  intéressantes,  puis- 
qu'elles peuvent  être  utilisées  pour  le  dosage,  l'action  de  l'acide  azoteux, 
des  liypochloritcs  et  des  hypobromitcs  alcalins.  Avec  les  hypochlorites 
et  les  liypobromites  alcalins,  en  présence  d'un  excès  d'alcali,  l'urée  est 
convertie  en  azote,  qui  se  dégage,  et  en  acide  carbonique,  qui  reste 
combiné  a  Talcali  : 

€0(Azir)«-h!     !S'!12  =  €0«H-Az«-f-lI*0»-+.!     l^\ 

Le  chlore,  en  présence  de  l'eau,  donne  également  de  l'acide  carbo- 
nique, de  Tazote  et  de  l'acide  chlorhydrique  : 

€0(AzIP)»-l-IPO-^6Cl  =  6CllI-f-€e»-f-Az% 

tandis  que  le  chlore  sec,  réagissant  sur  l'urée  fondue,  produit  de  l'acide 
cyanurique  (voyez  Acide  cyanurique,  t.  II,  p.  6i5).  Un  mélange  fait  à 
froid  de  1  molécule  d'acide  azoteux  et  de  2  molécules  d'urée  fournit  de 

mille  C^U^Az^O'.  U  prend  naissance  par  l'action  des  acides  ou  des  alcalis  sur  rammcline  on 
inélam, 

2  (€MI5A2«0)  -f  1I«0  =  €CI19Az«05-f  AïH'. 

Aujmêline.  Ammélide. 

On  peut  l'envisager  comme  une  combinaison  de  cyanuramide  et  d'acide  cyanurique  (€AiH6)' 
-f- [€  Az  (Az  Il*)]5  ;  l'amméline  se  comporte  comme  une  amide  intermédiaire  de  l'acide  CTano- 
nquc  tribasique,  Cy'(OH)(AzH*)«. 
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Pazote,  de  l'acide  carbonique  et  du  carbonate  d'ammoniaque: 

2[eo(Azff)*i+A2»e'=Az*4-€o«+€0(eAzir)». 

4  TOl.  t  TOl. 

Si  l'on  ajoute,  au  contraire,  une  quantité  suffisante  d*acide  azoteux  à  une 
solution  chaude  d'urée,  on  a 

eô(A2H«)*  -h  Az»e'*=A2*  -f-  €0*  -f-  ll'Q\ 

4  TOl.  1  TOl. 

Mise  en  conflit  avec  un  grand  nombre  de  corps,  l'urée  donne  lieu  à 
des  réactions  intéressantes,  que  nous  retrouverons  en  temps  et  lieu,  et 
qu'il  est  inutile  d'énumércr  pour  le  moment  Les  plus  importantes  sont 
celles  qui  fournissent  les  urées  substituées  ou  composées.  On  peut,  en 
efTet,  remplacer  en  tout  ou  en  partie  les  4  atomes  d'hydrogène  des 
deux  groupes  amidogcnes  de  la  carhamidc  par  des  quantités  équiva- 
lentes d'un  élément  ou  d'un  groupement  complexe  (radical).  C'est 
ainsi  qu'un  mélange  d'urée  et  de  nitrate  d'argent  en  solution  aqueuse 
donne,  par  l'addition  de  potasse,  un  précipité  blanc-jaunâtre  d'urée  di- 
argentique  : 

€e(AzHAg)\ 

L'urée,  comme  beaucoup  de  composés  amidés,  est  susceptible  de 
s'unir  directement  et  par  addition  pure  et  simple  à  un  assez  grand 
nombre  d'acides.  Les  acides  monobasiques  se  combinent  à  1  molécule 
d'urée,  les  acides  polybasiques  à  un  nombre  de  molécules  égal  à  leur 
degré  de  basicité.  Paimi  les  combinaisons  de  cet  ordre  qui  méritent 
d'être  particulièrement  signalées,  nous  avons  : 

Le  nitrate  d'urée,  [eO(Azll*)\  AzOMl]  ou  CUrAz'O'  AzO'HO.  11 
cristallise  en  prismes  ou  en  larges  feuillets  incolores  et  brillants.  Peu 
soluble  dans  l'eau  froide,  dans  Taleool  et  dans  l'acide  azotique  concentré 
et  froid,  il  se  dissout  assez  bien  dans  l'eau  bouillante.  On  utilise  sa 
facile  séparation  sous  l'influence  d'un  excès  d'acide  azotique  pour  isoler 
et  reconnaître  l'urée  dans  les  liqueui*s  qui  en  contiennent. 

Le  chlorhydrate  d'urée,  (€0(AzH*)'.ClIl],  se  forme  avec  élévation 
de  température  par  l'unipn  du  gaz  chlorhydriquc  avec  l'urée  sèche.  La 
masse  fond  et  se  prend  en  cristaux  par  refroidissement.  Chauflé  à  145^, 
il  se  décompose  en  sel  ammoniac  et  en  acide  cyanurique. 

L'oa:a/a/e  d'wr^c,  [(GO (Azll*)*)*.€*ll*0*],  exige  pour  se  dissoudre 
23  parties  d'eau  à  25^;  la  présence  d'un  exeès  d'acide  oxalique  diminue 
encore  sa  solubilité.  11  se  précipite  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche, 
cristalline.  En  raison  du  peu  de  solubilité  de  Toxalate  d'urée,  on  préci- 
pite quelquefois  l'urée  par  l'acide  oxalique. 
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L'urée  entre  également  en  combinaison  ayec  certains  oxydes  métal- 
liques. 

En  dissolvant  jusqu'à  saturation  de  l'oxyde  de  mercure  dans  une  solu- 
tion bouillante  d'urée,  il  se  forme,  après  addition  d'un  peu  d'urée,  on 
dépôt  blanc,  pulvérulent,  renfermant  €6 (AzH*)*.flgô. 

Une  solution  d'urée  mélangée  de  potasse  caustique  précipite  par  le 
bichlorurc  de  mercure  des  flocons  gélatineux,  jaune  clair,  qui  deviennent 
gi*cnus  et  jaune-rougcâtre  en  se  déshydratant  par  l'ébullition;  ils  ren- 
ferment 2  molécules  d'urée  unies  à  3  molécules  d'oxyde  de  mercure 
2[eO(AzH*)].3Hgô. 

Enfin,  le  précipité  produit  par  le  nitrate  mercurique  dans  une  solution 
aqueuse  et  étendue  d'urée,  si  l'on  a  soin  de  neutraliser  à  mesure  par 
Teau  de  baryte,  renferme  1  molécule  d'urée  et  2  molécules  d'oxyde 
de  mercure  €0(AzlP)* .  2Hgô. 

Parmi  les  sels  susceptibles  de  se  combiner  à  l'urée  nous  citerons  :  les 
azotates  de  chaux,  de  magnésie,  d'oxyde  mercurique,  de  soude;  les 
chlorures  de  sodium,  de  mercure. 

Analyse.  —  Avant  de  pouvoir  affirmer  la  présence  de  l'urée  dans  un 
liquide  de  l'organisme  ou  dans  un  liquide  quelconque,  il  est  indispen- 
sable d'isoler  ce  corps  en  nature,  sous  la  forme  de  cristaux  et  de  le  carac- 
tériser par  sa  manière  d'être  :  avec  l'acide  azotique  (cristallisation  de 
nitrate  d'urée)  ;  avec  l'acide  oxalique  (précipitation  des  grains  cris- 
talUïis  d'oxalale  d'urée)  ;  avec  l'acide  azoteux  (dégagement  d'azote  et 
d'acide  carbonique^  volumes  inégaux);  avec  l'hypobromite  de  soude 
alcalin  (dégagement  d'azote). 

La  séparation  de  l'urée  dans  un  mélange  complexe,  tel  que  ceux  qui 
se  présentent  dans  les  liquides  de  l'organisme,  n'est  pas  toujours  aisée. 
La  solution,  quelle  qu'elle  soit,  neutralisée  au  besoin  si  elle  est  acide  ou 
alcaline,  et  filtrée,  doit  être  évaporée  dans  le  vide,  à  la  trompe,  au  moyeu 
de  l'appareil  de  la  figure  103,  t.  I,  p.  91.  Le  résidu  est  repris  par 
l'alcool  fort  bouillant,  et  la  solution  alcoolique  filtrée  est  distillée. 

On  dissout  l'extrait  alcoolique  dans  un  peu  d'eau,  on  filtre  au  besoin 
pour  séparer  des  traces  de  graisse  et  l'on  caractérise  ensuite  l'urée  dans 
cette  solution  par  les  acides  nitrique,  oxalique,  etc.  L'examen  micros- 
copique des  dépôts  cristallisés  que  l'on  suppose  être  de  l'oxalate  ou  du 
nitrate  d'urée  devient  utile  dans  les  cas  où  l'on  n'a  que  de  petites  quan- 
tités de  produit. 

Le  dosage  de  l'urée  s'opère  directement  avec  la  liqueur  primitive, 
comme  dans  le  cas  de  l'urine,  ou  avec  l'extrait  aqueux  purifié  d'après  les 
indications  précédentes.  Plusieurs  procédés  ont  été  proposés  à  cet  effet; 
ils  utilisent  les  réactions  caractéristiques  développées  plus  haut. 

La  méthode  par  liqueurs  titrées  de  Liebig  est  fondée  sur  la  précipi- 
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tation  de  Turée  par  le  nitrate  mercuriquc,  en  solution  neutre,  et 
sur  la  formation  d'un  composé  €0(Azn*)*.2Hgô.  Il  en  résulte  que 
60  grammes  d'urée  correspondent  à  432  grammes  d'oxyde  de  mercure» 
10  grammes  d'urée  valant  72  grammes  d'oxyde  de  mercure.  Si  l'on 
dissout  ce  poids  d'oxyde  pur  dans  l'acide  azotique  et  si  l'on  forme 
1  litre,  après  avoir  éliminé  l'acide  en  excès  par  cvaporation,  chaque  cen- 
timètre cube  de  la  solution  équivaudra  à  0*%01  d'urée.  Sans  se  fier  d'une 
manière  absolue  aux  résultats  de  ce  calcul,  on  prépare  une  solution 
nitrique  contenant  environ  72  grammes  d'oxyde  de  mercure  par  litre, 
mais  avec  un  léger  excès,  et  on  détermine  sa  relation  en  volumes 
par  rapport  à  une  solution  d'urée  à  10  grammes  par  litre»  puis  on 
ajoute  la  quantité  d'eau  nécessaire  pour  l'amener  à  l'équivalence  de 
volume. 

Le  titrage  exigeant  autant  que  possible  une  solution  neutre,  on  a  pro- 
posé des  additions  successives  de  carbonate  de  soude,  d'eau  de  baryte  ; 
le  mieux  est  de  délayer,  dans  la  solution  d'urée  soumise  à  l'essai,  du  car- 
bonate de  chaux  fraîchement  précipité  et  d'ajouter  la  solution  mercu- 
rielle  avec  une  burette.  Reste  à  saisir  le  point  d'arrêt,  ce  qui  n'est  pas 
possible,  à  moins  d'un  artifice,  dans  une  liqueur  trouble  comme  celle 
qu'on  obtient  et  où  le  précipité  se  dépose  lentement.  A  cet  effet,  on  prélève 
de  temps  en  temps  quelques  gouttes  du  liquide  que  l'on  place  sur  un 
verre  de  montre  au-dessus  d'un  papier  noir  et  l'on  y  ajoute  une  goutte 
ou  deux  d'une  solution  de  bicarbonate  de  soude.  Tant  que  l'urée  est  en 
excès  par  rapport  au  nitrate  mercuriquc,  on  verra  apparaître  un  préci- 
pité blanc  ;  si  au  contraire  le  sel  de  mercure  domine,  le  bicarbonate  de 
soude  provoque  la  coloration  jaune  du  précipité.  C'est  là  le  point  d'arrêt. 
Cette  méthode  est  susceptible  de  fournir  des  résultats  exacts  avec  des 
solutions  d'urée  pure,  quand  les  degrés  de  concentration  ne  s'éloignent 
pas  trop  de  ceux  de  la  liqueur  normale  d'urée  qui  a  servi  à  établir  le 
titre  de  la  solution  mercurielle;  mais  la  présence  de  certains  composés 
étrangers,  et  notamment  des  chlorures  alcalins,  apporte  des  causes  de 
perturbation  sérieuses  et  dont  il  faut  savoir  tenir  compte  par  des  correc- 
tions. Pour  ces  raisons  on  a  généralement  renoncé  au  procédé  Liebig 
de  dosage  de  l'urée  dans  les  liquides  de  l'économie  animale. 

Le  procédé  de  Millon  repose  sur  l'action  d'un  excès  d'acide  azoteux, 
à  chaud,  qui  donne,  comme  nous  l'avons  vu,  2  volumes  d'azote  et  1  vo- 
lume d'acide  carbonique.  L'acide  azoteux  est  fourni  par  le  réactif  de 
Millon,  préparé  en  dissolvant  à  une  douce  chaleur  125  grammes  de  mer- 
cure dans  170  grammes  d'acide  azotique  pur  à  36^5  de  l'aréomèlro 
de  Baume  et  en  étendant  la  liqueur  de  son  propre  volume  d'eau. 
On  mélange  10  centimètres  cubes  d'urine  avec  12  à  15  centimètres 
cubes  de  réactif  et  on  chauffe  légèrement  pour  favoriser  la  décomposi- 
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lion.  Pour  le  dosage,  on  peut  peser  l'acide  carbonique  en  Tabsoibant 
dans  un  appareil  à  boules  de  Liebig  contenant  de  la  potasse,  comme  le 
faisait  Miilon,  ou  bien  opérer  dans  un  appareil  analogue  à  ceux  qui 
servent  au  dosage  par  diflcrence  de  l'acide  carbonique  des  carbonates, 
la  perte  de  poids  indiquant  Tazote  et  Tacide  carbonique  dégagés  et 
permettant  de  calculer  la  quantité  correspondante  d'urée  (Boymond, 
Ilétet). 

Dans  le  procède  Boymond,  on  emploie  un  flacon  à  trois  tubulures 
dans  lequel  on  introduit  10  centimètres  cubes  d*urine  par  Tune  des 
tubulures;  la  seconde  porte  un  entonnoir  à  robinet  qui  contient  12 cen- 
timètres cubes  de  réactif  mercuricl  ;  la  troisième  tubulure  sert  à  l'échap- 
pement des  gaz  et  offre  un  dispositif  laveur,  recevant  une  bouillie  de 
sulfate  de  fer  en  poudre  et  d*acide  sulfurique  concentré  pour  dessécher 
et  an*cter  les  vapeurs  nitreuses.  Ou  pèse  avant  et  après  avoir  laissé  cou- 
ler le  nitrate  mcrcureux  dans  le  vase.  La  perte  de  poids  équivaut  au 
mélange  à  volumes  inégaux  d'azote  et  d'acide  carboniques  secs  ;  multi- 
pliée par  0'',8333,  elle  donne  le  poids  de  l'urée. 

EiiQn,  on  peut  aussi  verser  dans  un  tube  fermé  par  un  bout  et  gra- 
dué :  1^  5  centimètres  cubes  de  réactif;  2*  une  colonne  de  8  centi- 
mètres de  chloroforme  ;  3^  2  centimètres  cubes  d'urine  ou  du  liquide 
chargé  d'urée  ;  4*^  enfin  de  l'eau  pour  achever  de  remplir  le  tube.  Les 
liquides  superposes  ainsi  par  ordre  de  densités  ne  se  mélangent  pas  ; 
on  ferme  avec  le  doigt,  on  agite  vivement  sous  l'eau  après  avoir  renversé 
le  tube  et  on  laisse  s'écouler  le  chloroforme  pour  faire  place  aux  gaz  ; 
il  ne  reste  plus  qu'à  absorber  l'acide  carbonique  en  agitant  avec  un  peu 
de  potasse  et  à  lire  le  volume  de  l'azote. 

1  milligramme  d'urée  =0^',3727  d'azote  (Bouchard). 

Les  méthodes  de  Davy,  Leconte,  Knop,  Yvon^  sont  toutes  fondées  sur 
un  même  principe,  celui  de  la  décomposition  de  l'urée  par  les  hypochlo- 
rites  ou  par  les  hypobromites  alcalins.  Les  derniers  sont  plus  avan- 
tageux. 

Dans  30  grammes  de  lessive  de  soude  ordinaire  à  36  degrés  Baume, 
étendus  de  125  grammes  d'eau»  on  dissout  à  froid  5  grammes  de 
brome. 

L'appareil  d'Yvon»  dans  lequel  s'opère  le  dosage,  se  compose  d'un 
tube  épais  en  cristal,  d'une  longueur  de  40  centimètres,  ouvert  aux 
deux  bouts  et  partagé  aux  trois  quarts  de  sa  hauteur,  à  partir  du  bas. 
au  moyen  d'un  robinet  en  verre.  Chaque  portion  est  graduée  en 
dixièmes  de  centimètre  cube  ;  le  zéro  commun  correspond  au  robi- 
net. Celui-ci  étant  ouvert,  on  enfonce  le  tube  dans  une  cuve  à  mercure 
profonde,  de  manière  à  faire  affleurer  intérieurement  le  mercure  au 
niveau  du  robinet  que  l'on  ferme  ;  en  soulevant  le  tube  et  en  le  main- 


ACIDE  CARDAMIOUE.  559 

tenant  fixe  au  moyen  d'une  pince  et  d*un  support,  la  partie  Inférieure 
fait  ofllce  de  tube  ou  d'éprouvelte  remplie  de  mercure.  On  verse  dans 
le  tube  supérieur  vide  5  centimètres  cubes  d'un  mélange  d'urine 
avec  9  fois  son  volume  d'eau  ;  il  suflit  d'ouvrir  le  robinet  avec  pré- 
caution pour  laisser  couler  dans  le  tube  inférieur  tout  le  liquide  ;  on 
rince  une  fois  avec  de  l'eau  qui  est  également  transvasée;  enfin  on 
fait  passer  dans  le  tube  inférieur»  par  le  même  mécanisme,  5  à  10  cen- 
timètres cubes  d'hypobromite  alcalin.  La  réaction  commence  aussitôt 
et  se  termine  rapidement  ;  l'appareil  est  transpoi-té  sur  une  terrine  rem- 
plie d'eau,  en  bouchant  avec  le  doigt  pendant  le  trajet.  Le  mercure  et 
la  lessive  alcaline  qui  a  absorbé  tout  l'acide  carbonique  s'écoulent; 
on  note  le  volume  de  l'azote,  en  faisant  les  corrections  relatives  à  la 
température,  à  la  hauteur  barométrique  et  à  la  tension  de  la  vapeur 

d'eau.  On  a,   pour  le  poids  x  en  centigrammes  de  l'urée,   ^=t 

(approximativement) . 

Cette  méthode,  appliquée  à  l'urine  et  aux  liquides  animaux,  est  sujette 
à  quelques  causes  de  perturbation,  dépendant  de  la  présence  de  com- 
posés distincts  de  l'urée  et  qui  peuvent  également  donner  de  l'azote  par 
les  hypobromites  ;  tels  sont  la  créatinine,  la  créatine,  etc. 

Usages.  —  L'urée  n'a  reçu  que  des  applications  scientifiques  et  de 
laboratoire.  Dans  l'économie  animale  elle  joue  un  rôle  très  important, 
qui  sera  étudié  plus  tard  (Chimie  biologique). 

Acide  carbamique,  GAzIPÔ*  =  €a(AzII*)  (OII). 

L'acide  carbamique  représente  de  l'acide  carbonique  normal  qui  aurait 
subi  une  fois  seulement  la  réaction  génératrice  des  amides  (acide  -H 
ammoniaque  —  eau).  On  ne  le  connaît  pas  à  l'état  de  liberté,  mais  on  a 
obtenu  ses  éthers  composés  €0 (Azil*)  (OR)  ;  R  =  un  radical  alcoolique  ; 
ils  seront  étudiés  en  chimie  organique  sous  les  noms  d'uréthanes. 

Le  carbamate  d'ammoniaque  se  forme  par  l'action  du  gaz  acide  carbo- 
nique sec  sur  le  gaz  ammoniac  ou  sur  une  solution  d'ammoniaque 
dans  l'alcool  absolu.  Les  deux  corps  se  combinent  dans  le  rapport  de 
1  volume  d'acide  carbonique  à  2  volumes  d'ammoniaque;  le  pro- 
duit offre  les  caractères  du  sel  ammoniacal  d'un  acide  amidé  monoba- 
siqiie  : 

€0*-+-2Azir=€0(AzIP)(0Azm). 

Cest  une  poudre  blanche  qui  se  volatilise  à  60^,  en  se  dédoublant  en 
ses  constituants  et  qui  s'hydrate  facilement  et  se  convertit  en  carbonate 
d'ammoniaque. 
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Acide  allophanique,  €<U«Âz'ô>  =  €0(\zD<)  [Âzll .  GO .  OC]. 

Cet  acide,  dont  on  ne  connaît  que  les  élhers  formés  par  l'action  de  la 
vapeur  d*acide  cyanique  sur  les  alcools  anhydres,  est  envisagé  comme 
de  i*urée  dans  laquelle  1  atome  d'hydrogène  de  Tun  des  groupes  AiW 
est  remplacé  par  le  groupe  €ÔMI,  caractéristique  de  tous  les  acides  orga 
niques.  Lorsqu'on  cherche  à  Tisoler,  il  se  dédouble  en  urée  et  en  gaz 
carbonique  (voyez  Allophanales  d*élhylef  etc.). 

Biurct  ou  allophanamide,  G^IlUz^O^ri:  C:a(ÂzH<)  (ÂzII .  €0 .  AzII>]. 

Nous  avons  vu  que  le  biurct  prend  naissance  par  la  décomposition 
sèche  de  Turcc,  à  150  ou  160*,  surtout  en  présence  d*un  peu  de 
phénol  ;  on  Tobticnt  aussi  par  l'action  de  Tammoniaque  aqueuse  à  100* 
sur  réther  allophanique.  Cette  synthèse  le  rattache  à  Facide  allopha- 
nique  comme  dérivé  amidé,  AzIP  remplaçant  OH  dans  le  groupe  €0'H. 
II  cristallise  en  longues  aiguilles  incolores,  contenant  1  molécule  d'eau, 
peu  solubles  dans  Teau  froide,  solubles  dans  Teau  chaude  et  dans 
Talcool.  Il  fond  à  190*  et  se  décompose  à  une  température  un  peu  plus 
haute  en  ammoniaque  et  en  acide  cyanurique  : 

3 (CMPAz'e')  =2  (C'Az'ff 0')  -h  5 AzIP. 

Biuret.  Acide  cyanurique. 

Sa  solution  aqueuse  se  colore  en  rouge  par  Taddition  d'un  sel  de 
cuivre  et  de  potasse  caustique. 

Carbonylurée,  G'Az^H^Ô'  =  GO(Azll«)  (Azii .  GÔ  .  AzU)  (AzU*)  GO. 

Le  mode  de  formation  de  ce  corps  justifie  le  nom  et  la  constitution 
qu'on  lui  attribue.  11  résulte,  en  effet,  de  Taction  de  1  molécule  d'oxy- 
chlorure  de  carbone  sur  2  molécules  d'urée.  Chacune  d'elles  perd 
1  atome  d'hydrogène,  qui  se  sépare  avec  le  chlore  de  €0C1'  à  Télat 
d'acide  chlorhydrique.  Les  deux  résidus  incomplets  s'unissent  à  €0, 
chacun  prenant  la  place  de  1  atome  de  chlore.  On  chauffe  pendant  plu- 
sieurs jours  à  100*  de  l'urée  avec  de  l'oxychlorure  de  carbone. 

C'est  une  poudre  cristalline  blanche,  peu  soluble  à  froid  dans  l'eau  et 
dans  l'alcool,  plus  soluble  dans  l'eau  chaude,  insoluble  dans  l'éther.  La 
chaleur  la  décompose  en  ammoniaque  et  en  acide  cyanurique  : 

C^\z4PG'  =  C'Az'IPÔ'  +  AzIP. 

Elle  ne  se  combine  ni  aux  bases,  ni  aux  acides. 
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llérivé*  ABUMonlacaus  de  TacMe  Mdfocarboalqoe. 

A  Turée  ou  carbamide  correspond  a  sulfo-uréc  ou  sulfocarbamide 
€S(AzIP)*;  à  l'acide  carbamique  €ô(AzH»)(ÔH)  se  rattachent  deux 
dérives  :  l'acide  sulfocarbamique  €S(AzH*)(SII)  et  Tacide  oxysulfo- 
carbamique  €e(AzIP;(SlI). 

Sulfocarbamide  ou  sulfo-urée,  €S  (ÂzU*)*. 

La  sulfo-urée,  découverte  par  Reynolds  (Journ.  Chem,  Soc.  LondoUj 
(2),  t.  Vn,  p.  1),  se  forme  principalement  dans  deux  réactions  tout  à  fait 
parallèles  à  celles  qui  produisent  Turée. 

1**  Le  sulfocyanate  d'ammoniaque  sec»  chauffé  pendant  2  heures  à 
160-1 70^  éprouve,  comme  lecyanate,  une  modification  moléculaire  qui 
le  convertit  en  sulfo-urée.  La  transformation  est  partielle  et  n'atteint 
que  20  pour  100  environ  du  produit  total  ;  la  réaction  est,  en  cfTet, 
limitée  par  la  transformation  inverse  de  la  sulfo-urée  en  sulfocyanate, 
transformation  qui  s'effectue  à  la  même  température.  Le  résidu  étant  dis- 
sous à  80^  dans  son  poids  d'eau,  la  liqueur  abandonne  le  corps  par  re- 
froidissement sous  la  forme  de  fines  aiguilles  soyeuses,  que  l'on  puriiie 
par  des  cristallisations  répétées  dans  l'eau  bouillante. 

2*  L'eau  en  s'unissant  à  la  cyanamide  €Ai'H'  engendre  Turée  ;  l'hy- 
drogène sulfuré  se  fixe  sur  le  même  produit  et  donne  de  la  sulfo-urée  : 

€A2*U*-hSU*  =  €S(AzIP)«. 

Réciproquement,  les  agents  oxydants,  tels  que  l'oxyde  de  mercure,  le 
bioxyde  de  plomb  en  présence  de  l'acide  acétique,  régénèrent  la  cyana- 
mide en  donnant  de  Teau  et  du  soufre  ou  du  sulfure  de  mercure. 

La  sulfo-urée  cristallise  par  le  refroidissement  de  sa  solution  étendue 
en  gros  prismes  rhombiques.  Elle  se  dissout  facilement  dans  l'eau  et 
dans  l'alcool,  beaucoup  moins  dans  l'éther.  1  partie  se  dissout  dans 
11  parties  d'eau  froide.  Elle  fond  à  149^  et  forme,  comme  l'urée,  des 
combinaisons  avec  les  acides,  les  oxydes  et  les  sels. 

Acide  sulfocarbamique,  €S(AzlI')  (S H). 

On  obtient  le  sel  ammoniacal  €S(AzIP)(SAzIP)  par  l'action  du  sul- 
fure de  carbone  sur  une  solution  alcoolique  d'ammoniatiuc.  L'acide 
peut  être  mis  en  liberté  par  l'acide  chlorliydriquc.  11  est  solide  et  très 
instable  ;  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther. 
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Acide  oxjsulfocai'bamique,  €0(ÂzUs)  (S  H). 

On  ne  connaît  que  son  sel  ammoniacal,  obtenu  par  Taction  de  Toij- 
sulfure  de  carbone  sur  une  solution  alcoolique  d*auimoniaquc.  Il  forme 
des  cristaux  incolores  très  instables. 


Âmidc  formique,  GOH(AzH*). 

L*amide  formique  ou  formiamide  prend  naissance  dans  les  conditions 
générales  de  synthèse  des  amides  :  déshydratation  du  formiate  d'am- 
moniaque sous  rinfluencc  de  la  chaleur;  action  de  Tammomaque  sur 
féther  formique. 

On  chauffe  pendant  48  heures  de  Téther  formique  sec,  saturé  de  gaz 
ammoniac,  à  100°  et  en  tube  scellé,  puis  on  distille  en  recueillant  ce  qai 
passe  vers  190°. 

Le  formiate  d'ammoniaque  chauffé  à  140°  avec  la  moitié  de  son  poids 
d*urée  transforme  celie-ci  en  carbonate  d'ammoniaque  et  se  change  eu 
foi*miamide  : 

2I€eH(eAzir)]  -4-€e(A2Uy  =  2[€eH(AzH«)l  +  €e(0A2ir)'. 

C'est  un  liquide  incolore,  très  solubie  dans  l'eau  et  dans  l'alcool, 
insoluble  dans  Tcthcr,  distillant  vers  190°  avec  décomposition  partielle 
en  ammoniaque  et  en  oxyde  de  carbone  : 

€eH(AzIP)=€ô-4-AzIP. 

Si  la  pression  est  assez  diminuée  pour  amener  le  point  d'ébuliition  i 
140**,  la  formiamide  distille  intacte. 

Sous  rinfluence  de  Tacidc  phosphorique  anhydre,  elle  perd  de  Feau 
et  se  change  en  acide  cyanhydrique  : 

€eH(AzIP)=€A2H-4-H*0. 

Dérivés  ammoBtaeavx  de  Tadde  oxalique. 

L'acide  oxalique,  €'0'(6H)',  bibasique  comme  l'acide  carboniquCt 
engendre  deux  dérivés  ainidés  :  le  dérivé  neutre,  €*6'(A2H')',  est 
connu  sous  le  nom  oxamide;  il  offre  un  mtérct  historique,  comme 
étant  le  premier  représentant  de  la  classe  des  amides  obtenu  par  dés- 
hydratation d*un  sel  ammoniacal  (Dumas,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,f 
(2),  t.  XLIV,  p.  129. 1850,  et  t.  LIV,  p,  240)  ;  le  dérivé  acide  ou  acide 
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oxamique,  €'6'(0n)(ÂzIP),  a  été  découvert  parBalard,  eal842  (Ann. 
de  Chim.  et  de  Phys.,  (3),  t.  IV,  p.  93). 


Oxamide,  €«a«(A2lI«)«. 

On  le  rencontre  en  petites  quantités  parmi  les  produits  de  la  distil- 
lation sèche  de  Toxalate  neutre  d'ammoniaque.  Quand  on  soumet  ce  sel 
à  la  distillation,  il  perd  de  Teau  d'abord,  ses  cristaux  deviennent 
opaques,  puis  la  matière  fond  et  bouillonne,  mais  seulement  dans  les 
portions  qui  reçoivent  plus  immédiatement  l'impression  du  feu.  Les  par- 
ties qui  fondent  se  détruisent  et  disparaissent  rapidement  ;  on  ne  trouve 
à  la  fin  qu'une  trace  de  produit  charbonneux  très  léger  dans  la  cornue. 
Tout  le  reste  s'est  volatilisé.  Le  récipient  contient  de  l'eau  chargée  de 
carbonate  d'ammoniaque  et  tenant  en  suspension  une  matièi^e  flocon- 
neuse, d'un  blanc  sale;  c'est  Voxamide.  Pendant  tout  le  coui*s  de  la 
distillation,  il  se  dégage  des  gaz  dont  la  nature  varie  avec  le  moment  de 
Tobservation.  Au  commencement  on  obtient  de  l'ammoniaque,  puis 
bientôt  après  de  l'acide  carbonique  mélangé  de  son  volume  environ 
d*oxydede  carbone;  à  la  fin  on  voit  apparaître  du  cyanogène.  100  parties 
d'oxâlate  d'ammoniaque  ne  donnent  ainsi  que  4  à  5  parties  d'oxamide. 

Un  procédé  plus  avantageux  consiste  à  mettre  en  présence  l'ammo- 
niaque aqueuse  et  l'éther  oxalique.  Le  rendement  est  théorique  et  la 
double  décomposition  s'eflectue  à  froid  en  quelques  instants,  l'oxa- 
mide  se  précipitant  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche,  en  raison  de 
son  insolubilité  dans  l'eau. 

Cette  réaction  avait  été  observée  en  1817  par  Bauhof,  qui  méconnut 
la  véritable  nature  du  précipité  obtenu  ;  elle  fut  étudiée  de  nouveau 
par  Liebig  (Ann.  der  Chem.  und  Pharm.^  t.  IX,  p.  11  et  129)  et  par 
M.  Dumas;  ils  établirent  l'identité  de  l'oxamide  et  du  composé  de 
Bauhof. 

L'oxamide  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline,  blanche 
et  légère,  sans  odeur  ni  saveur,  neutre  et  insoluble  dans  l'eau  iroide 
et  dans  l'alcool,  un  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante.  Elle  se  volatilise 
partiellement  en  se  décomposant. 

Les  produits  de  sa  décomposition  sont  l'eau,  l'acide  carbonique, 
l'oxyde  de  carbone,  l'ammoniaque  et  le  cyanogène. 

11  est  à  remarquer  qu'entre  l'oxamide  C'ïrAz'ô'  et  le  cyanogène 
€*A2*  il  n'y  a  qu'une  différence  de  2  molécules  d'eau  en  plus  :  rela- 
tion qui  s'accorde  avec  la  transformation  de  l'oxamide  en  cyanogène 
sons  l'influence  de  l'acide  phosphorique  anhydre  et  avec  la  formation 
de  l'oxamide  par  hydratation  spontanée  du  cyanogène  en  solution 
aqueuse. 
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A  200®  l'ottimide  fixe  les  éléments  de  Teau  et  se  change  en  oxalate 
d'ammoniaque  ;  rtiydi'alation  est  facilitée  par  Tintervention  des  acides 
ou  des  alcalis. 

En  s*oxydant  sous  Tinfluence  de  Toxyde  de  mercure  sec,  elle  donne 
de  Tacide  carbonique  et  de  l'urée  : 

€*0^(.VzQy -h  0  =  GÔ* -h  eô(AzH«)«. 

Il  est  facile  de  voir  qu'elle  peut  donner  lieu  i  des  subslitulions 
multiples  (quadruples),  l'hydrogène  des  groupes  amidogèncs  cédant  la 
place  à  des  éléments  ou  à  des  radicaux  composés. 

Âcido  oxamique,  G*ê* (AiU<)  (aU). 

Pour  préparer  l'acide  oxamique  au  moyen  de  l' oxalate  acide  d'ammo- 
niaque, on  chauITe  le  sel  entre  220  et  230®.  Il  se  dégage  d'abord  de 
l'acide  carbonique,  de  l'oxyde  de  carbone  et  des  vapeurs  d'acide  fo^ 
mique  et  d'oxamide.  On  interrompt  l'opération  lorsqu'il  commence  à 
passer  du  cyanhydrate  et  du  carbonate  d'ammoniaque.  Le  résidu  dans 
la  cornue  est  dissous  dans  Teau,  salure  par  de  l'ammoniaque  et  préci- 
pité par  une  solution  concentrée  d'un  sel  de  baryte;  l'oxamate  de  ba- 
ryte qui  se  sépare  est  purifié  par  cristallisation  et  décomposé  par  une 
dose  équivalente  d'acide  sulfurique;  enfin  le  liquide  filtré  est  concentre. 

On  l'obtient  encore  par  rébullition  prolongée  de  l'oxamide  avec 
beaucoup  d'eau  ammoniacale.  L'oxamate  d'ammoniaque  formé  dans 
ces  circonstances  est  décomposé  par  l'acide  chlorhydrique,  qui  laisse 
déposer  l'acide  oxamique  : 

€«0*  (AzlF)«  4-  U«e  =  C-*0*  (Az  H«)  (ÔAzH*) 

C'est  une  poudre  cristalline  blanche,  peu  soluble  dans  l'eau  froide 
et  qui  se  transforme  rapidement  par  l'ébullition  avec  l'eau  seule  en 
oxalate  acide  d'ammoniaque. 


CHAPITRE  X 


AZOTURE  DE  CARBONE  OU  CYANOGÈNE  ET  DÉRIVÉS  DU  CYANOGÈNE 


Par  la  multiplicité  des  corps  qui  en  dérivent  et  grâce  à  son  rôle  de 
radical  composé,  Tazoture  de  carbone  ou  cyanogène  offre  une  impor- 
tance toute  spéciale.  Beaucoup  de  combinaisons  cyanîques,  telles  que  le 
bleu  de  Prusse,  les  prussiates,  l'acide  prussique,  avaient  été  préparées 
longtemps  avant  que  Gay-Lussac  réussît  à  isoler  le  radical  cyanogène. 
La  découverte  du  bleu  de  Prusse,  premier  terme  connu  de  cette  série  de 
corpSf  fut  due  à  un  hasard  heureux.  Diesbach,  de  Berlin,  voulant  fabri- 
quer une  laque  de  cochenille  avec  de  Talun  et  du  sulfate  ferreux,  fit  in- 
tervenir pour  la  précipitation  une  potasse  qui  avait  servi  à  Dippel  dans 
ses  expériences  sur  l'huile  animale  ^  II  fut  étonné  d'obtenir  un  précipité 
bleu  au  lieu  de  la  laque  rouge  ordinaire.  Dippel,  prévenu  de  cet  acci- 
dent, soupçonna  que  le  traitement  auquel  la  potasse  avait  été  soumise 
n'était  pas  étranger  au  résultat,  et  ne  tarda  pas  à  reproduire  la  forma- 
tion du  bleu  avec  le  seul  concours  de  l'alun,  du  vitriol  vert  et  de  son 
alcali.  Commencée  en  1710,  à  la  suite  des  expériences  précédentes,  la 
fabrication  du  bleu  de  Pimsse  resta  un  secret  jusqu'à  ce  que  Woodward 
en  publiât  le  procédé  dans  les  Transactions  philosophiques  de  1724. 
On  calcinait  au  rouge  un  mélange  de  carbonate  de  potasse  et  de  sang 
desséché;  la  masse  était  lavée  à  l'eau  et  les  liqueurs  concentrées  étaient 
mêlées  avec  une  solution  d'alun  et  de  vitriol  vert.  Le  précipite  verdâtre 
qui  prend  naissance  dans  ces  conditions  était  recueilli,  lavé  et  traité  par 
l'acide  muriatique,  puis  enfin  lave  et  séché.  Peu  de  temps  après,  Brown 
reconnaissait  que  l'alun  ne  joue  aucun  rôle  dans  la  génération  de  la 
couleur  et  que  la  teinte  verte  du  premier  dépôt  est*  due  à  la  présence 
d'oxyde  de  fer  qu'enlève  l'acide  muriatique. 

I.  Dippel  préparait  l'huile  animale  qui  porte  son  nom  en  distillant  un  mélange  de  aingtlcs- 
léché  et  de  potasse. 
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Les  travaux  de  Macquer  et  de  plusieurs  autres  chimistes»  parmi  les- 
quels on  peut  citer  Bergman,  éclairèrent  quelques  points  de  détail  con- 
cernant rhistoire  du  bleu  de  Prusse  et  de  la  matière  colorante  qu^il  ren- 
ferme» mais  sans  donner  une  notion  approchée  de  sa  composition.  On 
savait,  entre  autres  choses,  que  le  bleu  de  Prusse,  calciné  à  Tair,  laisse 
un  résidu  d'oxyde  de  fer;  que  les  alcalis  caustiques,  bouillis  avec  lui,  le 
décolorent  en  fournissant  des  solutions  qui,  comme  Palcali  calciné  avec 
le  sang,  jouissent  de  la  propriété  de  précipiter  en  bleu  les  dissolutions 
acides  de  fer. 

Macquer  considéra  cette  matière  colorable,  extraite  du  bleu  de  Prusse, 
comme  du  fer  sursaturé  de  phlogistique,  et  lui  donna  le  nom  d'alcali 
phlogistiqué.  En  1 782,  Scheele^  parvint  à  isoler  Tacide  qui  développe  le 
bleu  avec  le  concours  d'un  alcali  et  d'un  sel  de  ier.  Guyton  de  Morveau 
le  nomma  acide  prussique.  Voici  quelques  détails  sur  les  expériences 
de  Scheele  :  L'éminent  chimiste  observa  d'abord  que  Y  alcali  pr%t9sien}^ 
mis  en  solution  au  contact  de  l'air  chargé  d'acide  carbonique,  perd  au 
bout  de  quelque  temps  ses  qualités  spéciales,  et  que  le  principe  actif  se 
retrouve  dans  l'atmosphère  supérieure.  Des  bandelettes  de  papier  trenh 
pées  dans  un  solution  de  sulfate  de  fer,  puis  traitées  par  une  lessive  alca- 
line, étant  exposées  au-dessus  d'une  solution  d'alcali  prussien,  dans  une 
atmosphère  d'acide  carbonique,  devenaient  bleues  lorsqu'on  les  acidu- 
lait  avec  de  l'acide  muriatique.  Ayant  ainsi  constaté  que  le  gaz  carbo- 
nique déplace,  sans  la  détruire,  la  matière  chromogène  de  sa  combinai- 
son avec  l'alcali,  Schcclc  fil  l'expérience  suivante  :  Du  bleu  de  Prusse  fat 
bouilli  avec  de  Tenu  et  de  l'oxyde  rouge  de  mercure.  La  couleur  bleae 
disparut.  Le  liquide  filtré,  contenant  une  combinaison  du  principe  actif 
avec  l'oxyde  de  mercure,  fut  traité  par  de  l'acide  sulfurique  et  de  la  li- 
maille de  fer.  Il  se  sépara  du  mercure  métallique,  tandis  que  le  sulfate 
de  fer  et  Tacide  prussique  restaient  en  solution.  Ce*  dernier  fut  séparé 
par  distillation.  Schcclc  conclut  de  ses  expériences  que  la  matière  colo- 
rante du  bleu  de  Prusse  est  un  composé  d'ammoniaque  et  de  charbon. 
De  fait,  il  parvint  à  la  reproduire  en  chauffant  au  rouge  dans  un  creu- 
set un  mélange  de  charbon  et  de  potasse  et  en  ajoutant  ensuite  du  sel 
ammoniac;  la  solution  du  résidu  offrait  tous  les  caractères  du  piiissiate 
alcalin. 

Les  expériences  de  Berthollet,  conduites  avec  une  rare  sagacité ',  éta- 
blissent que  l'acide  prussique  ne  peut  être  qu'un  composé  d'azote,  d'hy- 
drogène et  de  carbone  unis  en  proportions  non  encore  déterminées.  En 
se  combinant  à  l'alcali  et  à  l'oxyde  de  fer,  il  reproduit  le  sel  double 

1.  Schcclc,  0pu9cule9,  t.  H,  p.  141,  et  Transactions  de  Stockholm  pour  1782  et  1783. 
t2.  Alcali  chauffti  avec  du  snng  et  apte  à  produire  du  bleu  avec  les  sels  de  fer. 
J.  Anii,  de  Chim,,  1. 1,  p.  o^.  \1^1 
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connu  sous  les  noms  d'alcali  phlogistiqué,  de  prussiate  de  potasse  ferru- 
gineux saturé,  de  prussiate  de  potasse  et  actuellement  de  cyanure  jaune  ^ 
Les  conclusions  de  Berthollet  ne  tardèrent  pas  à  être  conGrmées,  lorsque 
Clouêt'  réalisa  la  synthèse  de  Tacide  prussique  en  dirigeant  un  courant 
de  gaz  ammoniac  dans  un  tube  en  porcelaine  chauffé  au  rouge  vif  et 
contenant  du  charbon. 

En  1803,  un  pharmacien  de  Berlin,  du  nom  de  Schrader,  démontra 
l'identité  du  principe  odorant  des  amandes  amèi^es,  de  Teau  de  laurier- 
cerise  et  de  Teau  distillée  de  feuilles  de  pêcher  avec  Tacide  prussique  de 
Scheele. 

Les  choses  en  étaient  là»  lorsque  Gay-Lussac  entreprit  ses  recherches 
sur  Tacide  prussique  et  le  cyanogène.  Il  démontra  d'abord  que  Vacide 
prussique  pur  et  anhydre  constitue  un  liquide  très  volatil,  bouillant 
à  26^,5  et  solidifiable  à  —  15®'.  Un  peu  plus  tard  (1814),  dans  son 
grand  Mémoire  sur  Tiode,  il  émit  Topinion  que  Facide  prussique  pour- 
rait bien  être  constitué  comme  les  hydracidcs  du  chlore  et  de  Tiode  et 
renfermer,  uni  à  Thydrogène,  un  radical  composé  de  carbone  et  d'azote; 
enfin,  en  1815^,  Tiliuslre  savant  établit  la  composition  quantitative  de 
Vacide  prussique  ;  il  reconnaît  que  sa  vapeur  chauffée  avec  du  potas- 
sium se  décompose  avec  dégagement  d'hydrogène  et  formation  de  cya- 
nure de  potassium  ;  l'acide  prussique,  mis  en  présence  de  l'oxyde  de 
mercure,  donne  de  l'eau  et  du  cyanure  de  mercure;  enfin  le  cyanure  de 
mercure  se  dédouble  par  la  chaleur  en  mercure  métallique  et  en  gaz  que 
Gaz-Lussac  analyse  et  qu'il  est  amené  à  envisager  comme  le  véritable 
radical  de  l'acide  prussique  et  des  cyanures  métalliques,  jouant  dans  ces 
composés  le  rôle  du  chlore  dans  l'acide  chlorhydrique  et  dans  les  chlo- 
rures. 

Tels  sont  les  principaux  traits  du  beau  Mémoire  de  Gay-Lussac. 

La  découveile  du  cyanogène  fournit  le  premier  exemple  d'un  corps 
composé  isolable  ayant  les  fonctions  d'un  élément;  aussi  eut-elle  un 
grand  retentissement  et  influa-t-elle  d'une  manière  très  sérieuse  sur  les 
progrès  de  la  chimie  et  sur  les  vues  théoriques  de  l'époque. 

Après  cet  aperçu  historique  des  travaux  qui  amenèrent  cette  heureuse 
conquête  de  la  science,  nous  étudierons  les  divers  termes  de  la  série 
cyanique. 

1.  Go  tel  s'obtenait  par  rébullition  d'une  lessive  de  potasse  caustique  avec  un  excès  de  bleu 
de  Prusse  (Macquer). 

2.  Ann.  de  Chim.,  t.  XI,  p.  30. 

3.  Mémoire  lu  à  riustitut,  le  i  fcvrier  1811. 

4.  Mémoire  lu  à  l'Institut,  le  18  septembre  1815. 
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Cyanogène  ou  azoture  de  carbone  (G  Az)'=  Cy*  =  53  =  S  folumes  on  C  Âi=Cj=)6 

Le  cyanogène  est  gazeux  à  la  température  et  à  la  pression  ordinaires; 
son  odeur  est  particulièrement  forte,  pénétrante  et  caractéristique;  il 
provoque  une  vive  irritation  des  muqueuses  et  un  larmoiement  presque 
instantané.  En  solution  aqueuse,  sa  saveur  est  piquante.  La  densité  du 
g«nz  est  égaie  à  1,8064  (Gay-Lussac).  Il  peut  être  assez  facilement  liqné- 
tic  et  solidifié. 

Le  tableau  suivant  donne  les  tensions  de  vapeur  du  cpnogène  liquide 
exprimées  en  colonnes  mercurielles,  pour  des  températures  variant  de 
5  en  5  degrés.  Elles  ont  été  établies  par  Bunsen  ^  (Anna/es  dePoggm- 
dorff,  t.  XLVI,  p.  101). 

TempératorM.  FrcirioM  en  mèlres. 

—  20» 0-,80 

—  15» l-,iO 

—  100 i-,4l 

—  50 l-,73 

-h    0» 2-.07 

4-    50 2- ,44 

4-100 2-^88 

-h  150 3-,33 

4-  20O 3-,80 

Le  cyanogène  peut  être  condensé  à  la  pression  ordinaire  au  moyen 
d'un  mélange  de  neige  et  de  chlorure  de  calcium  cristallisé:  la  liquéfac- 

1.  L'appareil  dont  s'est  servi  Bunsen  pouvant  être  utiliser  pour  d'autres  gai  liquéfiables,  am- 
moniaque, acide  sulfureux,  et  étant  du  reste  très  simple,  nous  croyons  utile  d  en  donner  la 
description  en  note.  Il  se  compose  :  1*  d'un  appareil  producteur  du  f^z  et  d'un  appareil  desaé 
chant;  ces  deux  pièces,  devant  varier  avec  la  nature  du  gax,  ne  font  pas  partie  essentielle 
du  système;  2*  d'un  tube  condensateur  du  gaz  en  forme  de  V,  étiré  aux  deux  bouts,  en  verre,  de 
11  millimètres  de  diamètre  intérieur  et  de  1*",9  d'épaisseur  de  parois;  5*  d'une  caisse  pour 
mélange  réfrigérant  dans  laquelle  le  tube  est  immergé  ;  le  tube  condensateur  renferme  un  ma- 
nomètre à  air  comprimé  formé  par  un  tube  capillaire  fermé  par  un  bout,  replié  sur  lui-ttéme 
et  offrant  un  développement  de  près  de  1  mètre  ;  son  extrémité  ouverte  plonge  dans  on 
petit  godet  rempli  de  mercure  et  fournissant  l'index  ;  le  tube  manométrique  bien  calibré  est 
partagé  en  millimètres.  Après  avoir  réuni  dans  le  tube  condenseur  une  quantité  convenable  de 
liquide,  on  enlève  l'appareil  producteur  ;  on  ferme  à  la  lampe  l'orifice  correspondant  du  tube 
condenseur,  puis  on  retire  celui-ci  du  mélange  réfrigérant  et  on  le  maintient  dehors  en  lais- 
sant bouillir  le  liquide  jusqu'à  ce  que  la  colonne  du  manomètre  reste  stationnaire.  A  ce  mo- 
ment on  remet  le  tube  condenseur  dans  le  mélange  réfrigérant  et  l'on  ferme  l'autre  extrémiU^ 
à  la  lampe,  en  notant  la  pression  barométrique  du  moment  ;  il  ne  reste  plus  qu'à  observer 
la  hauteur  du  manomètre  à  diverses  températures; 'les  forces  élastiques  p  correspondantes  se 
déduisent  de  la  formule 

PV(P'~^/)(1-f- 0.00575/)       ._ 
l»'i;(  14-0,00575  0)       "+""— ^• 

Y,  hauteur  manométrique  avant  l'essai,  à  la  pression  barométrique  P  et  I  la  température  0  ; 
V,  hauteurs  du  manomètre  pendant  les  essais  aux  températures/;  P^  pression  barométrique 
au  moment  de  la  soudure  déiinitive  du  tube  I  condensation;  c/,  correction  de  la  dépression 
cipi/Zaire  du  mercure  dans  le  tube  manométrique. 
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tîon  a  lieu  entre  — 25  el  — 30*.  A  une  température  un  peu  plus  basse 
il  se  congèle  sous  la  forme  d'une  masse  cristalline,  radiée,  fusible 
à  —  34%4;  à  la  pression  de  750  millimètres,  il  bout  à  — 20^,7  du  ther- 
momètre à  mercure. 

La  densité  du  cyanogène  liquide  prise  à  17^,2  a  été  trouvée  égale  à 
0,866. 

A.-W.  Hofmann  (Berichte  der  deutschen  chem.  Gesellsch.,  1870, 
p.  663)  a  publié  les  données  suivantes  sur  les  changements  d*état  du 
cyanogène  :  A  20^,  il  se  liquéRe  sous  une  pression  de  5  atmosphères  ; 
à  0%  sous  une  pression  de  2,5  atmosphères  ;  à  — 21^,  il  se  liquéfie  à  la 
pression  ordinaire  ;  le  cyanogène  se  solidifie  à  peu  près  à  la  même  tem- 
pérature que  le  mercure. 

Le  dispositif  que  propose  l'auteur  pour  arriver  à  la  liquéfaction  de 
quantités  assez  notables  de  cyanogène  ne  nous  semble  pas  assez  simple 
pour  qu'il  y  ait  intérêt  à  le  donner  ici;  le  lecteur  pourra  se  renseigner 
à  cet  égard  en  lisant  le  Mémoire  cité. 

MM.  Loir  et  Drion  liquéfient  facilement  le  cyanogène  en  dirigeant 
lentement  ce  gaz  à  travers  un  tube  entouré  d'éther  dont  on  abaisse  la 
température  par  une  évaporation  rapide,  provoquée  par  insufflation 
d'air.  Le  changement  d'état  commence  à  se  manifester  à  —  22^. 

Suivant  Gore,  le  cyanogène  liquide  dissout  l'iode,  le  phosphore  ordi- 
naire, l'acide  picrique,  l'hydrate  de  chloral,  le  sucre  de  raisin;  il  est 
sans  action  sur  les  oxydes  et  les  sels. 

Nous  ne  possédons  encore  sur  la  solubilité  du  cyanogène  dans  divers 
liquides  que  les  données  peu  étendues  fournies  par  le  mémoire  de  6ay- 
Lussac.  A  20^  l'eau  en  absorde  environ  4  fois  1/2  et  l'alcool  28  fois  son 
volume.  L'éther  et  l'essence  de  térébenthine  en  dissolvent  à  peu  près 
autant  que  l'eau. 

Préparation  et  circonstances  dans  lesquelles  il  se  forme.  —  Nous 
avons  vu  plus  haut  comment  Gay-Lussac  isola  pour  la  première  fois  le 
gaz  cyanogène  par  la  décomposition  du  cyanure  de  mercure  sous  l'in- 
fluence de  la  chaleur  : 

[(eAz)«Hg=IïgH.2(€Az)], 
C*AzHg  =  Hg-f-C*Az. 

Ce  procédé  est  encore  celui  qui  sert  habituellement  et  qui  parait  le 
plus  avantageux,  mais  il  réclame  pour  donner  de  bons  résultats  l'obser- 
vation de  certaines  précautions  déjà  indiquées  par  Gay-Lussac.  Le  cya- 
nure de  mercure  employé  doit  être  parlaitcment  neutre  et  sec.  Si  l'on 
prépare  le  cyanure  de  mercure  en  faisant  bouillir  le  bleu  de  Prusse 
avec  un  excès  d'oxyde  de  mercure,  en  vue  d'éliminer  toute  trace  de 
fer,  la  liqueur  contient  en  solution  un  oxycyanure  ou  une  combinaison 
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de  cyanure  et  d'oxyde;  au  lieu  de  déposer  des  prismes,  elle  cristallise 
en  houppes  ;  évaporée  à  sec,  elle  donne  un  résidu  qui  se  chari>oniie  Itct- 
lement,  même  à  100*,  et  le  cyanogène  obtenu  aTec  lui  est  mélangé 
d'acide  carbonique  et  d'azote.  On  évite  cet  inconvénient  en  neutra- 
lisant dans  la  liqueur  filtrée  l'excès  d'oxyde  de  mercure  dissous  par 
une  addition  convenable  d'acide  prussique  ou  même  d*acide  €hlo^ 
liydrique.  D'un  autre  côlé,  si  le  cyanure  de  mercure  est  humide,  il 
fournit  principalement  par  la  décomposition  sèche  de  Facide  carbo- 
nique, de  l'ammoniaque  et  des  vapeurs  prussiques.  C*est  cette  circon- 
stance qui,  au  dire  même  de  Gay-Lussac,  empêcha  Proust  de  découvrir 
le  cyanogène.  Ce  chimiste  avait,  en  effet,  étudié  les  produits  de  l'ac- 
tion de  la  chaleur  sur  le  cyanure  de  mercure,  et,  d'après  la  description 
de  ses  expériences,  on  peut  affirmer  qu'il  opérait  avec  un  sel  humide. 
Le  même  inconvénient  s'était  révélé  dans  les  premiers  essais  de 
Gay-Lussac  et  avait  augmenté  les  difficultés  et  les  incertitudes  de  ses 
analyses,  jusqu'à  ce  qu'il  parvint  à  reconnaître  la  cause  des  variations 
observées. 

Avec  le  cyanure  de  mercure  neutre  et  sec  on  n^obtient  en  fait  de  gaz 
que  du  cyanogène  pur.  Le  sel  est  introduit  dans  une  petite  cornue  en 
verre  munie  d'un  tube  de  dégagement,  que  Ton  chauffe  avec  précau- 
tion. La  matière  noircit,  entre  en  demi-fusion,  puis  dégage,  du  coro- 
mcneciiient  à  la  fin  de  l'opération,  du  cyanogène  pur  que  l'on  recueille 
sur  la  cuve  a  mercure.  Eu  même  temps  il  se  sublime  du  mercure,  ainsi 
(|uc  du  CYaiiure  probablement  régénéré  par  l'action  du  cyanogène 
sur  la  vapeur  mcrcurielle.  Il  reste  au  fond  de  la  cornue  une  substance 
amorphe,  pulvérulente  et  noire,  sur  la  nature  de  laquelle  nous  aurons  à 
revenir. 

La  calcination  du  cyanure  d'argent  fournit  également  du  cyanogène, 
mais  le  premier  procédé  est  préférable;  la  décomposition  du  sel  d'argent 
est  souvent  accompagnée  d'un  phénomène  d'incandescence. 

On  peut  aussi  chauffer  un  mélange  de  2  parties  de  cyanure  jaune  des- 
séché et  de  3  parties  de  bichlorure  de  mercure  (Kemp)  ou  de  cyanure 
de  potassium  et  de  bichlorure  de  mercure  (Bei'zélius). 

Nous  connaissons  déjà  (piclques-unes  des  conditions  dans  lesquelles 
le  cyanogène  prend  naissance,  non  à  l'état  de  gaz  libre,  mais  en  combi- 
naison avec  l'hydrogène  et  les  métaux.  Vu  Timportance  du  sujet,  nous 
passerons  en  revue  les  circonstances  qui  président  à  l'union  du  car- 
bone avec  l'azote.  En  général  on  peut  dire  qu'elle  s'effectue  toutes  les 
fois  que  le  carbone  et  l'azote  se  rencontrent  à  haute  température,  en 
présence  d'un  métal  alcalin  ou  alcalino-tcrreux,  libre  ou  à  l'état  nais- 
sant. Ainsi,  dans  la  production  de  l'alcali  phiogistiqué,  qui  doit  ses  pro- 
priétés à  la  présence  d'un  cyanure  alcalin,  on  calcine  des  matières  ani- 
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maies  riches  en  carbone  ci  en  azote  avec  du  carbonate  de  potosse*  A  la 
température  de  Texpérience,  le  carbone  tend  à  séparer  le  métal  alcalin 
(Yoyez  la  préparation  des  métaux  alcalins  par  le  procédé  de  Brunner). 
lie  carbone,  Tazote  et  le  potassium  se  trouvent  donc  en  présence  et 
s'unissent  à  atomes  égaux  pour  produire  €AzK  (cyanure  de  potassium). 
La  même  chose  arrive  lo]*squ*on  dirige  un  courant  d'azote  libre  ou  d'am- 
moniaque sur  un  mélange  porté  au  rouge  vif  de  carbonate  alcalin  et  de 
charbon  ou  de  carbonate  de  barvte  et  de  charbon  ;  ou  bien  encore  lors- 
qu'on  chauffe  une  matière  organique  azotée  avec  un  fragment  de  potas- 
sium ou  de  sodium  :  toutes  circonstances  dans  lesquelles  on  constate  la 
formation  de  cyanures. 

M.  Bertheloi  a  observé  l'union  directe  de  l'azote  avec  l'acétylène  sous 
l'inQuence  d'une  série  d'étincelles  électriques  éclatant  dans  un  mélange 
de  ces  deux  gaz  dilué  avec  de  l'hydrogène  ;  on  a  C'II*  -f- Az^=2  (C  AzH). 
Rapprochant  cette  expérience  des  précédentes,  il  admet  que  la  forma- 
tion d'un  cyanure  alcalin  est  précédée  de  celle  d'un  acctylure  €^K%  qui 
fixerait  ensuite  l'azote  comme  le  fait  l'acétylène. 

Un  courant  d'ammoniaque  gazeuse  passant  sur  du  charbon  chauffé  au 
rouge  vif  fournit  également  de  l'acide  cyanhydrique,  qui  reste  uni  à  de 
l'ammoniaque  sous  forme  de  cyanhydrate  d'ammoniaque  (Clouêtj  : 

[G  -f-  2  AzU'=  e  AzH .  Azir  -f-  ÏP], 
C«-4-2AzIP  =  C*AzH.AzIPh-U«. 

Kuhlmann  avait  pensé  qu*il  se  formait  en  même  temps  du  formène, 
mais  le  fait  n'a  pas  été  conflrmé. 

Un  mélange  d'oxyde  de  carbone  et  d'ammoniaque  traversant  un  tube 
chauffé  au  rouge  fournit  aussi  du  cyanhydrate  d'ammoniaque  : 

€e4-2AzIP=€Az.AzH*4-H«ô- 

On  obtient  des  quantités  très  notables  d'acide  cyanhydrique  lorsqu'on 
dirige  un  mélange  d'éthylène  et  de  bioxyde  d'azote  à  travers  un  tube 
chauffé  au  rouge  sombre,  en  ayant  soin  de  ne  pas  employer  une  dose  de 
bioxyde  d'azote  suffisante  pour  provoquer  une  détonation;  il  se  produit 
en  même  temps  de  Toxyde  de  méthylène  et  de  Thydrure  d'élhyle  :* 

3€4P4-2Aze  =  2(eiP0)4-eMPH-2(€Azll). 

Oxyde  de  Ilydrure  Acide 

mélhjlèoe.  d'étliyle.  cyanhydrique. 

La  déshydratation  complète  de  l'oxalate  d'ammoniaque  par  la  chaleur 
et  par  l'acide  phosphorique  anhydre  donne  du  cyanogène. 
On  a,  en  effet, 

€*e».(Azliye  =  41PO-f-2(CAz). 
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Par  remploi  de  puissants  déshydratants,  tels  que  Tacide  phosphorique 
anhydre,  on  transforme  les  sels  ammoniacaux  de  la  série  de  Tacide  for- 
mique  en  cyanures  d*hydrogènc  ou  de  radicaux  alcooliques.  En  effet, 
ces  sels  ammoniacaux  se  représentent  par  la  formule  générale 

€»lP«-'(Azir)0'(w  =  l,2,4 ); 

en  éliminant  11*0%  il  reste 

e"Azii»«-'=c-Az€— *n*— *. 

Pour  n  =  l,  on  a 

€II(AzlP)0'  — IP0'=€A7.11; 

Formial*  Acide 

d'iBunoDiaque.  cywibydrique. 

pour  n  =  2,  on  a 

€MP(AzIP)0*  — IPO'=€Az€n% 

Acétuto  Cynnnrc 

d'ammoniaque.  de  méihyle. 

et  ainsi  de  suite.  Cette  réaction  est  très  générale. 

Comme  circonstances  accessoires  nous  citerons  encore  Toxydation  de 
certaines  matières  orgnniques  par  Tacide  nitrique  ou  Facide  azoteux,  la 
décomposition  de  quelques  principes  immédiats  végétaux  sous  l'influence 
de  ferments  solubles.  C'est  ainsi  que  se  développe  Facide  prussique 
contenu  dans  rcssciice  d'amandes  amères,  dans  l'eau  de  laurier-cerise. 
D'après  Z.  Roussin  on  obtient  du  cyanure  de  potassium  par  la  déflagra- 
tion d'un  mélange  de  4  équivalents  d'acétate  de  potasse  sec,  de  3  équi- 
valents d'azotate  de  potasse  et  de  5  équivalents  de  potasse  caustique  ou 
carbonatoe.  Le  rendement  est  plus  considérable  si  on  remplace  le  salpêtre 
par  de  Tazotite  et  du  charbon. 

Le  Voir  a  constaté  la  production  du  cyanogène  par  la  combustion 
dans  un  bec  Bunsen  du  gaz  de  l'éclairage  mélangé  d'ammoniaque  et 
d'air. 

PropriiHés  chimiques.  —  Le  cyanogène  supporte  une  température 
très  élevée  avant  de  se  résoudre  en  ses  éléments.  Cependant,  d'après 
MM.  Buff  et  llofmann  (Ann.  dcr  Chem.  und  Pharm,,  t.  CXIIK  p.  129), 
un  fil  de  fer  rougi  par  le  courant  électrique  décompose  le  cyanogène 
lentement,  mais  d'une  manière  complète;  50  centimètres  cubes  de  gaz 
exigent  environ  une  demi-heure.  Au  début  les  fils  fondent  facilement,  en 
se  changeant  en  carbure  de  fer  (fonte). 

Le  fer  paraît  exercer  une  action  spécifique  sur  le  cyanogène  ;  chaufTé 
au  rouge  vif  dans  le  g?z,  il  se  recouvre  de  charbon  divisé  et  devient  c^s- 
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sànty  tandis  que  le  platine  n  exerce  aucune  inHucnce  dans  les  mémos 
conditions  (Gay-Lussac). 

L'arc  de  la  pile  est  plus  actif  ;  le  carbone  se  sépare  en  épais  flocons  ; 
si  le  gaz  est  humide,  il  se  produit  de  Tacide  carbonique,  de  Toxydc 
de  carbone  et  de  Tammoniaque.  L'étincelle  d'induction  produit  peu 
d'effety  à  cause  du  dépôt  de  charbon  qui  tend  à  réunir  les  pôles.  L'oxy- 
gène pur  ou  l'oxygène  de  l'air  provoquent  la  combustion  vive  du  gaz  ; 
elle  s'effectue  avec  une  belle  flamme  bleu-pourpré  caractéristique.  Les 
produits  sont  ceux  de  la  combustion  du  carbone,  acide  carbonique  ou 
oxyde  de  carbone  et  azote.  Si  la  température  s'élève  assez,  l'azote  peut 
être  lui-même  oxydé  partiellement  par  entraînement,  avec  production 
d'acide  hypoazolique.  Un  mélange  en  proportions  convenables  d'oxygène 
et  de  cyanogène  détone  sous  l'influence  de  l'étincelle  électrique,  d'un 
corps  en  ignition  ou  d'un  fragment  de  platine  spongieux.  A  une  tem- 
pérature élevée  (rouge  sombre),  le  cyanogène  agit  sur  les  oxydes  réduc- 
tibles, tels  que  l'oxyde  de  cuivre,  à  la  manière  des  corps  combustibles 
organiques;  le  cuivre  est  mis  en  libellé  avec  production  d*acide  carbo- 
nique et  d'azote  mélangé  à  du  bioxyde  d'azote,  à  moins  qu'on  ne  fasse 
passer  les  gaz  à  travers  une  colonne  de  cuivre  chauffée,  pour  ramener 
les  oxydes  de  l'azote  i  l'état  d'azote. 

L'acide  hypochloreux  anhydre  ou  hydraté  oxyde  le  cyanogène  à  froid, 
en  donnant  de  l'acide  carbonique,  de  l'azote,  du  chlore,  du  chlorure  de 
cyanogène  et  même  du  chlorure  d'azote.  Le  sulfate  manganique  est 
ramené  à  l'état  de  sulfate  manganeux  avec  dégagement  d'acide  carbo- 
nique et  d'azote.  Il  est  probable  que  les  acides  chromique,  manganique 
et  hypermanganique  seraient  également  réduits. 

Gay-Lussac  a  vaporisé  du  phosphore,  du  soufre,  de  l'iode  dans  le 
gaz  cyanogène  sans  provoquer  de  combinaison  sous  l'influence  de  la  cha- 
leur. 

Un  mélange  à  volumes  égaux  de  chlore  et  de  cyanogène  a  été  con- 
servé pendant  plusieurs  jours  à  la  lumière  diffuse,  sans  donner  aucun 
indice  de  modiCcations ;  soumis  à  la  radiation  directe  du  soleil,  il  s'est 
rempli  de  fumées  blanches  accompagnées  d'un  dépôt  de  gouttelettes 
huileuses  ;  cependant  le  produit  agité  avec  le  mercure  n'a  laissé  qu'un 
résidu  de  cyanogène,  comme  s'il  s'était  produit  une  combinaison  que  le 
mercure  aurait  décomposée.  Les  autres  métalloïdes  sont  sans  action.  L'hy- 
drogène et  le  cyanogène  peuvent  être  chauITés  ensemble  ou  soumis  à 
l'action  des  étincelles  électriques  (?)  sans  réagir  l'un  sur  l'autre,  bien  qu'à 
l'état  naissant  les  deux  corps  s'unissent  pour  former  Tacide  cyauliy- 
drique. 

Le  cyanogène  et  l'hydrogène  se  combinent  sous  l'influence  de  l'effluve 
électrique  (Boillot,  Comptes  rendus  de  l*Acad.,  1874,  5  mai). 
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Dans  certaines  conditions  le  cyanogène  peut  proToquer  des  phéoo- 
mcnes  de  substitution  à  Thydrogènc  comparables  k  ceux  observa  atec 
les  éléments  halogènes.  Ainsi,  lorsqu'on  dirige  lentement  k  travers  un 
tube  chauffé  au  rouge  sombre  un  courant  de  cyanogène  chargé  de 
vapeurs  de  benzine,  il  se  produit  beaucoup  d'acide  prussique  et  dans 
les  liquides  condensés  on  trouve  les  benzines  mono-  et  bicyanées  : 

€•!!•  -H  Cy'  =  €«H»Cy  4-  Cy  H, 
€*tf  Cy  +  Cy»  =  €'ir  Cy'  -H  CyH. 

Avec  la  naphtaline  on  obtient  la  naphtaline  cyanée  ou  naphtonitrile 
(Merzét  Weith,  BerichtederdeutsAendîem.  Geidlsch.^  i877,p.  753). 

L'hydrogène  naissant  à  froid  ou  à  des  températures  relativement  peu 
élevées  donne  lieu  à  des  réactions  plus  complexes  que  la  simple  addition 
avec  formation  d'acide  cyanhydrique  ;  en  général,  dans  ce  cas  les  deux 
éléments  constitutifs  du  cyanogène  entrent  en  jeu  et  les  produits  n'ap- 
partiennent plus  directement  au  groupe  du  cyanogène  :  ainsi,  k  380*,  un 
excès  d'acide  iodhydrique  en  solution  saturée  à  0*  et  d'une  densité  égale 
à  2  transforme  le  cyanogène  eu  ammoniaque  et  en  hydrure  d'éthyle 

(Berthelot)  : 

2eAz-i-i2HI  =  12I  +  eH*4-2AzH». 

D'après  Emmerling,  le  cyanogène  gazeux  dirigé  dans  une  solution 
concentrée  d'acide  iodhydrique,  d'une  densité  égale  à  i,96,  maintenue 
en  ébullition  dans  une  petite  cornue  munie  d'un  réfrigérant  à  reflux, 
est  absorbé  et  produit  du  glycocoUe  ou  sucre  de  gélatine,  fi'H'AzO'. 
Pour  mettre  ce  corps  en  évidence,  il  suffit  d'évaporer  le  liquide  en  vue  de 
chasser  l'excès  d'acide  iodhydrique  ;  le  résidu,  repris  par  l'eau,  est  bouilli 
avec  de  l'hydrate  de  plomb  afin  d'expulser  l'ammoniaque  ;  on  enlève  le 
plomb  par  l'hydrogène  sulfuré  et  Ton  traite  le  liquide  par  l'hydrate 
cuivrique.  Celui-ci  forme  avecleglycocolle  une  combinaison  bleue,  cris- 
talline. La  réaction  a  lieu  d'après  1  équation 

2(CAz)4-51II-f-21PÔ  =  e*H»Azô^  +  HI.AzIP  +  r. 

Les  rendements  sont  assez  sérieux  (Berichte  der  deutschen  chem. 
Geselhch.,  1873,  p.  1351). 

A  froid,  l'acide  iodhydrique  concentre  provoque  simplement  l'hydra* 
tation  du  cyanogène  et  sa  conversion  en  oxamide  et  en  oxalate  d'ammo- 
niaque, comme  le  fait  l'acide  chlorhydrique  : 

(€Az)'-t-IPe*  =  €'H*Az'ô% 

Oxamide. 

(eAz)' +H«e'=e'e'(Azii')' 

Oxalate  d'auunoniaque. 

(Schinitt  et  Glulz). 
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la  réaction  précédenle  est  l'iaverse  de  celle  mentionnée  à  Toccxision 
des  conditions  de  formation. 

L'hydrogène  naissant  formé  par  Faction  de  Tacide  chlorliydrique  sur 
Fétaiii  transforme  le  cyanogène  en  une  base  : 

€«AzMPou€«H^/î^!l' 

\AzH% 

€*Az»-Hll»  =  C«AzMP 

(Faislcy,  Journ.  ofChem.  Soc,  1864,  p.  362). 

De  tous  les  phénomènes  variés  auxquels  donne  lieu  le  cyanogène,  un 
des  plus  importants  et  qui  révèle  le  mieux  ses  fonctions  de  radical  est  la 
manière  dont  il  se  comporte  vis-à-vis  des  métaux  alcalins. 

A  basse  température,  le  potassium  n'agit  que  très  lentement  sur  lui,  à 
cause  de  Tenduit  superficiel  qui,  se  formant  au  début,  préserve  le  métal 
du  contact  ultérieur  avec  le  gaz.  Vient-on  à  chauffer  doucement,  le 
potassium  devient  incandescent  et  le  cyanogène  est  absorbé.  Le  volume 
disparu,  lorsque  tout  le  métal  est  transformé,  est  égal  au  volume  d'hydro- 
gène qui  aurait  été  mis  en  liberté  dans  la  réaction  du  potassium  sur  l'eau. 

Gay-Lussac  a  généralement  trouvé  dans  ses  expériences  un  i*ésidu  de 
8  à  10  pour  100  d'hydrogène.  Dans  cette  réaction  le  potassium  est  con- 
verti en  cyanure  de  potassium  entièrement  semblable  à  celui  qui  résulte 
de  l'action  de  l'acide  prussique  sur  la  potasse.  On  a  donc 

€Az-t-K  =  €AzK  ou  CyK. 

La  présence  de  l'hydrogène  en  proportions  variables  ne  peut  être  attri- 
buée qu*à  l'acide  cyanhydrique  en  vapeur  qui  souillait  le  cyanogène. 

Il  est  probable  que  d'autres  métaux  altérables,  tels  que  le  lithium,  le 
baryum,  le  calcium,  etc.,  se  comporteraient  d'une  façon  analogue,  mais 
les  résultats  d'expériences  de  ce  genre  n'ont  pas  été  publiés. 

L'or,  le  platine,  le  cuivre  sont  sans  action  ;  le  fer  détermine  la  décom- 
position du  gaz  en  ses  éléments. 

II  nous  reste  à  étudier  ce  qui  se  passe  entre  le  cyanogène  et  les  divers 
groupes  de  composés. 

Eau,  —  Le  cyanogène  se  dissout  dans  l'eau,  qui  en  absorbe  4  fois  1/2 
son  volume  environ  à  20S  sans  former  d'hydrate  défini.  La  solution 
abandonnée  à  elle-même  ne  tarde  pas  à  s'altérer  ;  elle  dépose  des  flo- 
cons amorphes  d'une  matière  brune  et  retient  en  solution  divers  com- 
posés résultant  du  partage  des  éléments  de  l'eau  entre  les  éléments 
du  cyanogène,  suivant  les  affinités  respectives.  Les  produits  peuvent 
rester  unis  dans  les  rapports  des  quantités  formées  ;  dans  ce  cas  le  phé- 
nomène revient  à  une  fixation  d'eau.  C'est  ainsi  que  s'explique  la  pro- 
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duction  de  Toxalatc  d'ammoniaque  formulée  plua  haut.  Outre  ce  ad,  on 
trouve  de  Tacidc  cyanhydrique,  de  Tammouiaque,  de  Tacide  carbonique 
et  de  Turée  (Wœhler).  Il  est  facile,  par  des  équations,  de  rendre  quan- 
titativement compte  de  la  genèse  de  ces  corps,  mais  il  est  probable  qu*iU 
ne  sont  pas  tous  des  dérivés  directs  de  Taction  de  l'eau  sur  le  cyano- 
gène et  qu'ils  résultent  en  partie  d'actions  secondaires  et  ultérieures. 
On  pose 

2€Az4-H'0  =  €Azn-i-€AzH0, 

Aeids  cyaniQtts 

€AznO  +  H'0  =  €e'-t-AiH», 
GAzIie  +  A2U'=€H»Az'0. 

Uiée. 

Quant  à  la  matière  solide,  brune,  déposée  en  flocons  et  nommée  acUe 
azulmique^  il  est  probable  qu'elle  dérive  de  l'action  secondaire  du  cya- 
nogène sur  l'ammoniaque  déjà  formée  (voyez  Action  de  rammoniaque). 

La  présence  de  certains  corps  qui  n'interviennent  pas  en  quantité 
provoque  et  hâte  souvent  la  fixation  des  éléments  de  l'eau  dans  un  sens 
déterminé.  Ainsi  nous  avons  vu  plus  haut  que  les  solutions  concentrées 
des  hydracides  entraînent  en  quelques  heures  l'hydratation  et  la  pnh 
duction  d'oxamide  et  d'oxalate  d'ammoniaque. 

Licbig  a  observé  une  influence  analogue  de  l'aldéhyde  ;  l'eau  saturée 
de  cyanogène  et  additionnée  d'aldéhyde  laisse  déposer  des  croûtes 
d'oxamide  ;  l'eau  mère  retient  une  combinaison  d'oxamide  et  d'aldéhyde 
qui  se  détruit  par  Tébullition,  en  fournissant  un  nouveau  précipité 
d'oxamide  ;  il  reste  à  la  fin  de  Foxalate  d'ammoniaque. 

ïkkeioit(Berichte derdeutschen  chem.  GeselUch.,  1870,  p.  872)  ayant 
dirigé  un  courant  de  cyanogène  dans  de  l'acide  acétique  cristallisable,  con- 
tenant au  plus  4  à  5  pour  100  d'eau  en  excès,  a  vu  le  gaz  être  absorbé  en 
abondance  (80  fois  le  volume  de  la  solution).  Le  liquide  a  été  chauffé  à 
100^,  en  vase  clos,  pendant  plusieurs  heures,  puis  abandonné  à  lui-même 
durant  quelques  mois  et  enfin  évaporé  dans  le  vide  sur  de  la  chaux  vive. 
11  s'est  formé  des  cristaux  très  solubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  Téther,  fu- 
sibles à  60^  et  se  décomposant  en  acide  cyauhydrique  et  en  acide  cyanu- 
rique.  Le  nouveau  corps  a  une  composition  représentée  par  la  formule 
€'U*Az'Q  et  résulte  de  la  fixation  sur  le  cyanogène  d'une  seule  molécule 
d'eau.  Chauffé  à  50^  avec  une  solution  de  nitrate  d'argent,  il  donne  du 
cyanure  d'argent,  de  l'acide  carbonique  et  de  l'azotate  d'ammoniaque  : 

€*H»Az«0  + 11*0  -h  Aze»Ag  =  €AzAg  +  €0»  +  Azô^ AzH*. 

La  décomposition  par  la  chaleur  se  formule  ainsi  : 

3(e4I*Az«ô)    =    3(eAzHÔ)     -h    3(€Azll). 

Acide  cyanurique.  Acid«  cymiliydi  iiii« 
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Hydrogène  sulfuré.  —  Le  cyanogène  et  Tacide  sulfliydriquc  se  com- 
binent directement  lorsqu'ils  sont  humides;  avec  les  gaz  secs  il  n*y  a 
pas  de  réaction.  Suivant  que  Tun  ou  Tautre  gaz  domine,  on  obtient  très 
rapidement  à  froid  des  cristaux  jaunes  ou  jaune-orangé  dont  la  compo- 
sition est  représentée  par  les  formules  (6Az)*SH*  et  (€Az)*S*H* 
ou  (GAz)SH'  (monosulfhydrate  et  bisulfhydrate  de  cyanogène). 

On  produit  un  corps  analogue  en  vaporisant  du  soufre  dans  de  la 
vapeur  d'acide  cyanhydriqne. 

Pour  préparer  le  monosullliydrale,  on  fait  arriver  dans  un  grand  ballon, 
dont  on  humecte  les  parois  avec  de  l'eau,  des  courants  de  gaz  cyanogène 
et  de  gaz  sulfhydriquc,  en  réglant  convenablement  le  débit, 

l.e  monosulfliydrate  constitue  des  aiguilles  jaunes,  inodores,  de  saveur 
piquante  et  amère,  solubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'élher;  la  potasse 
concentrée  le  dédouble  en  cyanure  et  en  sulfocyanure  : 

2(€Az).SU*-l-2(KIIO)  =  €AzK-i-€AzSK-i-2IPÔ. 

Le  bisulfhydrate  se  forme  de  préférence  loi'squ'on  dirige  les  deux  gaz 
dans  de  l'alcool,  en  employant  un  excès  d'acide  sulfliydriquc  ;  le  corps 
se  sépare  en  petits  cristaux  orangés,  solubles  dans  l'eau,  dans  l'alcool 
et  dans  l'éther. 

L'action  de  la  potasse  concentrée  est  la  même  qu'avec  le  premier  com- 
posé, mais  il  se  produit  en  outre  du  sulfure  de  potassium. 

Suivant  Gay-Lussac,  le  cyanogène  et  l'acide  sulfhydriquc  s'unissent 
dsns  les  rapports  de  i  volume  du  premier  pour  1,5  volume  du  second, 
ce  qui  correspondrait  à  un  mélange  à  équivalents  égaux  des  deux  sulfliy- 
drates  ou  à  un  composé  particulier. 

Ammoniaque  et  aminés.  —  L'action  de  l'ammoniaque  sur  le  cya- 
nogène a  été  étudiée  par  Gay-Lussac  et  reprise  récemment  par 
Jacobsen  et  Emmerling.  Les  deux  gaz  secs  s'influencent  immédiatement, 
mais  il  faut  plusieurs  heures  pour  que  la  réaction  soit  terminée.  Dès  le 
début,  il  se  produit  un  nuage  blanc  épais,  qui  disparait  rapidement.  Les 
parois  de  l'éprouvette  deviennent  opaques  et  se  recouvrent  d'une  couche 
solide  brune,  en  même  temps  que  l'on  constate  une  forte  contraction. 
En  mélangeant  90  volumes  de  cyanogène  avec  227  volumes  d'ammo- 
niaque, Gay-Lussac  a  vu  l'union  se  faire  dans  les  rapports  de  i  volume 
du  premier  avec  1,5  volume  du  second.  D'après  MM.  Jacobsen  et 
Emmerling  {Berichte  der  deutschen  chem.  Geselhch.,  1871,  p.  949), 
l'enduit  brun  se  détache  en  feuillets  brillants  et  cassants  :  sa  compo- 
sition correspond  à  un  produit  d'addition,  formé  de  volumes  égaux  de 
cyanogène  et  d'ammoniaque  : 

(eAz)«  -^  AzU^'  =  e-IPAz'  ou  plutôt  €-^IP Az*. 

GDUIIB  CÉsinALg.  11.  —  57 
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Les  auteurs  lui  donnent  le  nom  d'hydrazulmine.  Celle-ci,  chauRée, 
décrépite  fortement,  se  gonfle  sans  fondre,  dégage  du  gaz  et  laisse  no 
résidu  de  paracyanogène  semblable  k  du  coke,  qui  se  Tolatilise  à  uœ 
température  plus  élevée.  Avec  Teau,  rhydrazulmine  se  décompose  en 
Ammoniaque  et  en  flocons  bruns,  identiques  avec  Tacide  azulmique  ob- 
tenu par  la  décomposition  spontanée  de  la  solution  aqueuse  de  cyanogène; 
on  aurait 

€*ff  Az«  +  ffd = AzIP -H  €*IP  Ai»0. 

Acide  nnlniique 
ou  hydnadoMsiaf. 

Pelouzc  et  Richardson  attribuent  à  Tacide  azulmique  une  composition 
différente  : 

€'H*Az*0». 

Les  solutions  d'hydrazulmme  sont  fluorescentes. 

Le  cyanogène  mis  en  contact  avec  Tammoniaque  aqueuse  donne  de 
Toxamide,  de  Tacide  oxamique,  de  Toxalate  d'ammoniaque  et  de  Facide 
azulmique.  Ce  dernier  apparaît  en  proportions  d'autant  plus  fortes  que 
Tammoniaque  est  plus  concentrée.  L'acide  azulmique  bouilli  pendant 
longtemps  avec  de  l'eau  se  convertit  en  une  substance  jaune  de  soufre, 
amorphe,  douée  d'une  belle  fluorescence  bleu-verdàtre,  et  que  les  au- 
teurs considèrent  comme  identique  avec  Tacide  mycomélique  obtenu 
par  Liebig  et  Wœhler  comme  dérivé  de  l'acide  urique  : 

e*II»Az»  ô -H  H*ô=  AzIP -h  €*  H*Az*e*. 

En  réagissant  sur  les  ammoniaques  composées  de  la  série  aromatique, 
telles  que  l'aniline,  la  benzylaminc,  etc.,  le  cyanogène  forme,  comme 
termes  principaux  de  la  réaction  des  produits  d'addition,  et  comme 
ternies  secondaires  des  corps  que  nous  retrouverons  plus  tard.  Avec 
Taniline  on  a 

Cf  -h  2  (€*irAz)  =  Cy*(€«ffAz)*; 

Cyaniline 

avec  la  benzylaminc,  on  a 

Cy»  +  2  (e'  H*Az)  =  Cy«(€'H«Az)\ 

Alcalis  et  oxydes  métalliques.  — -Gay-Lussac  avait  reconnu  que  les 
alcalis  caustiques  et  les  hydrates  alcalino-terreux  absorbent  énergique- 
ment  le  cyanogène  en  fournissant  des  solutions  presque  incolores  tant 
qu'il  n'y  a  pas  excès  de  cyanogène,  devenant  au  contraire  brunes  dans 
le  cas  où  ce  gaz  domine.  La  liqueur  saturée  ne  précipite  pas  par  l'eau 
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de  baryte  et  ne  dégage  pas  d*ammoniaque  sous  FinQuence  de  la  chaux 
éteinte  ;  elle  ne  contient  donc  ni  acide  carbonique  ni  ammoniaque  tout 
ibnnés. 

Ibitée  par  un  acide  fort,  elle  dégage  avec  eflervescence  de  Tacide 
orinmique  ;  en  même  temps  Ton  peut  constater  dans  la  solution  les 
onetères  des  sels  ammoniacaux.  1  volume  de  cyanogène  absorbé 
pv  la  potasse  donne  dans  ces  conditions  1  volume  d'acide  carbonique, 
1  foliime  de  vapeur  d'acide  cyanhydrique  et  1  volume  de  gaz  ammo- 
ttc.  6ay-Lussac  expliquait  ces  résultats  en  admettant  la  formation  de 
^onbinaisons  de  cyanogène  avec  les  alcalis  ou  les  terres  alcalines;  il 
"adonnait  le  nom  de  cyanures  d'alcalis.  Sous  Tinflucnce  d'un  acide 
IMréqoilibre  était  rompu  et  Ton  avait  une  réaction  pouvant  se  formuler 
fo  l'équation 

2(€Az)4-21PÔ=€AzlI-H€ô*-HAzir. 

t  TOl.  1  vol  S  vol.  t  vol. 

Rdus  savons  aujourd'hui  que  la  réaction  du  cyanogène  sur  la  potasse 
^ plus  complexe»  et  qu'elle  donne  immédiatement  lieu  à  la  formation 
tfim  cyanure  et  d'un  cyanate  : 

Cy»4-2(KHO)  =  CyK-l-CyKO-4-H«0. 

(Test  le  cyanate  alcalin  qui  fournit  l'acide  carbonique  et  l'ammoniaque 
lorsqu'on  traite  par  un  acide  fort  : 

€AzKÔ4-ClH-HU«0  =  ClK  +  AzlP4-Ce». 

Le  cyanogène  abandonné  avec  de  l'eau  en  contact  avec  du  minium  ou 
^bioxyde  de  manganèse  disparait  entièrement.  La  liqueur  filtrée  est 
[«une,  neutre,  et  dégage  beaucoup  d'ammoniaque  sous  l'influence  de  la 
Khaux  hydratée  ;  mais  elle  ne  renferme  ni  carbonate  ni  acide  prussique. 
L'oxyde  rouge  de  mercure,  le  bioxyde  de  plomb  absorbent  également 
le  cyanogène,  surtout  en  présence  de  l'eau. 

Au  rouge  sombre,  le  cyanogène  décompose  les  carbonates  alcalins  en 
lonnant  des  cyanures  d*oxydes  ou  plutôt  des  mélanges  de  cyanure  et 
it  cyanate.  11  se  combine  directement  au  sulfure  de  baryum  en  donnant 
lu  sulfocyanure  de  baryum. 

L*oxyde  de  fer  hydraté  n'a  pas  d'action» 

Le  cyanogène  est  absorbé  par  les  solutions  de  chlorure  cuivreux  dans 
*acide  chlorhydrique  ;  il  se  dépose  un  précipité  de  couleur  jaune,  très 
iltérable. 

Sons  être  un  véritable  acide,  le  cyanogène  rougit  la  teintura  de  tour& 
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nesol  ;  mais  ce  changement  de  teinte  disparait  lorsqu'on  chasse  le  gu 
absorbé,  par  une  élévation  de  température. 

Analyse,  —  Pour  établir  la  composition  de  son  cyanogène,  Gaj- 
Lussac  a  fait  détoner  1  Yolume  de  gaz  dans  un  eudioroètrc  de  Yolta  arec 
'2,5  volumes  d'oxygène.  L'effet  est  assez  violent  et  peut  provoquer  la  rup- 
ture de  l'appareil  ;  la  flamme  est  bleue,  comme  celle  du  soufre  brûlant 
dans  l'oxygène.  Pour  100  volumes  de  cyanogène,  la  contraction  obsenée 
n'a  été  que  de  4  à  9  volumes;  le  résidu  gazeux  traité  par  la  potasse  cm 
par  la  baryte  diminuait  de  195  à  200  volumes,  par  suite  de  l'absorption 
de  Tacide  carbonique. 

Le  nouveau  résidu,  mélangé  à  de  l'hydrogène  et  soumis  k  la  détona- 
tion, fournissait  la  teneur  en  azote  et  en  oxygène.  Le  volume  d'azote 
trouvé  était  égal  à  94-98,  et  l'oxygène  resté  libre,  ajouté  à  celui  de 
l'acide  carbonique,  donnait  une  somme  égale  à  celle  de  l'oxygène  m- 
ployé,  à  4  ou  5  pour  100  près.  L'auteur,  attribuant  à  la  présence  de 
traces  de  vapeurs  cyanhydriqucs  les  faibles  écarts  de  ces  nombres  com- 
parés aux  rappoils  simples  1  :  2,  admit  que  100  volumes  de  cyano- 
gène doiment  200  volumes  d*acidc  carbonique  et  100  volumes  d'azote. 
Ces  résultats,  confirmés  par  Tanalyse  directe  du  cyanure  de  mercure, 
exécutée  comme  une  combustion  organique,  conduisent  à  la  formule 
tiAz;  elle  correspond  à  1  volume  d'après  la  densité  trouvée  1,8064. 
L'analyse  du  cyanogène,  comparée  à  celle  de  l'acide  cyanhydrique, 
montre  que  ce  dernier  est  formé  de  volumes  égaux  du  cyanogène  et 
d'hydrogène  unis  sans  condensation. 

Le  cyanogène  se  reconnaît  à  son  odeur  spéciale  et  à  la  couleur  de  sa 
flamme.  S'il  est  mélangé  à  trop  de  gaz  étranger  pour  que  ces  caractères 
puissent  être  mis  en  évidence,  on  utilisera  son  absorption  facile  par 
l'eau,  et  sa  conversion,  sous  l'influence  des  alcalis,  en  un  mélange  de 
cyanure  et  de  cyanate  ;  le  premier  se  reconnaît  par  les  réactions  des  cya- 
nures et  de  l'acide  cyanhydrique,  le  second  donne  avec  les  acides  forts 
de  l'acide  carbonique  et  un  sel  ammoniacal.  On  peut  aussi  utiliser, 
comme  réactif,  la  coloration  brune  que  prennent  ses  solutions  aqueuses 
sous  l'influence  de  l'ammoniaque  caustique  ou  même  spontanément. 

Acide  cyanliydrique  ou  piiissiquc,  [€Âzfi  ou  Cyll  =:  ^27^  2  volumesj  C'AzU 

Il  fut  découvert  par  Schcele  et  étudié  par  Berthollet,  Proust  et  Cay- 
Lussac. 

L'acide  cyanhydrique  pur  et  anhydre  est  un  liquide  incolore,  mobile, 
très  volatil,  bouillant  à  -h  26\5  et  se  solidifiant  à  —  i5®  en  une  masse 
formée  de  cristaux  ofTrant  l'apparence  de  barbes  de  plume  et  sem- 
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blables  au  nitrate  d'ammoniaque.  Le  froid  produit  par  révnporaiion 
rapide  du  liquide  suffit  pour  en  congeler  une  portion. 

Sa  densité  à  Pétat  liquide  et  à  7*  est  égale  à  0,7058  ;  sa  densité  de  va- 
peur est  égale  à  0,947  et  correspond  à  2  volumes  pour  la  formule  €Azll. 

A  7%  la  tension  de  vapeur  de  Tacide  cyanhydrique  anhydre  est  égale 
à  369^,82  ;  à  13^25  elle  atteint  472  millimètres. 

II  possède  une  odeur  forte  et  spéciale  qui  rappelle  celle  de  Feau  de 
laurier-cerise;  respiré  en  proportions  un  peu  sensibles,  il  provoque  à 
Tarrière-gorge  une  sensation  de  chaleur  particulière  et  caractéristique. 

L'acide  cyanhydrique  ou  prussique  est  excessivement  vénéneux  et  tue 
à  très  petite  doses,  soit  qu'on  le  respire  en  vapeur,  soit  qu'on  le  mette 
à  l'état  liquide  ou  de  solution  concentrée  en  contact  avec  une  muqueuse 
ou  qu'on  l'introduise  dans  le  sang.  Une  goutte  d'acide  prussique  concen- 
tré placée  sur  l'œil  d'un  chien  détermine  au  bout  de  quelques  secondes 
une  mort  foudroyante,  accompagnée  de  quelques  contractions  muscu- 
laires. Iloefer  prétend  que  les  prêtres  égyptiens  connaissaient  l'usage 
de  cet  agent  et  s'en  servaient  pour  punir  de  mort  les  inities  qui  avaient 
révélé  les  mystères  sacrés. 

La  respiration  de  vapeui's  cyanhydriqucs  provoque  des  vertiges  si  elles 
ne  sont  pas  assez  abondantes  pour  donner  la  mort.  On  a  préconisé  le 
chlore  comme  contre-poison.  L'action  du  chlore  semble  plutôt  être  celle 
d*un  excitant  qui  permet  à  l'organisme  de  maintenir  sa  vitalité  jusqu'à 
ce  que  le  produit  toxique  volatil  ait  été  éliminé.  M.  A.  Gautier  a  pu  faire 
revivre  des  lapins  intoxiqués  par  l'acide  prussique  anhydi'e,  plusieurs 
minutes  après  la  mort  apparente,  en  leur  faisant  respirer  artificiellement 
du  chlore  ;  les  insectes  asphyxiés  ont  fourni  des  résultats  analogues. 

Préparation.  —  A  l'occasion  du  cyanogène,  nous  avons  indiqué  les 
principales  conditions  dans  lesquelles  l'acide  cyanhydrique  et  les  cya- 
nures prennent  naissance.  Étant  donné  un  cyanure  métallique,  rien  n'est 
plus  facile  que  de  le  convertir  en  acide  cyanhydrique  par  double  décom- 
position. C'est  ordinairement  la  voie  que  l'on  emploie  dans  les  labora- 
toires, et  le  nombre  des  procédés  fondés  sur  ce  principe  est  assez  con- 
sidérable; nous  les  rappellerons  en  passant  et  nous  n'insisterons  que 
sur  la  méthode  la  plus  pratique. 

On  obtient  de  l'acide  prussique  en  décomposant  le  cyanure  de  mer- 
cure par  Tacidc  chlorhYdriaue  ou  par  l'acide  sulfhydrique  : 

Cy»HgH-2Clll  =  2Cyll-i-HgCl^CfHg-i-SIP  =  2Cyll+HgS; 

par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le  cyanure  d'argent  ou  de  l'acido 
sulfurique  étendu  sur  le  cyanure  de  plomb  : 

CyAg.4-CllI=CyIl4-ClAg;  Cy»Pb^  -hS0*ir=2Cyll-hS0^Pl),; 
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en  décomposant  le  cyanure  de  potassium  par  Tacide  tartrique  ou  lo  cyan- 
liydrate  d*ammoniaque  par  Tacide  sulfurique  étendu  : 

CyK-h€MPe«=CyH-H€*ffKÔ% 

Ac.  tartrique.  Crème  de  tartre 

2(CyAzII*)  +  SO*Il*=2CyH-HSe*(AzH*)\ 

Le  procédé  le  plus  avantageux  est  fondé  sur  la  décomposition  par 
Tacide  sulfurique  étendu  d'un  cyanure  double  fabriqué  en  grand  et 
Tendu  dans  le  commerce  sous  le  nom  de  cyanure  ou  de  pnissiate  jaune, 
de  cyanoferrure  de  potassium.  Nous  pouvons  Tenvisager  comme  un 
composé  double  de  cyanure  de  potassium  et  de  cyanure  ferreux  : 

4(CyK)-hCy'Fe. 

Sous  FmAuence  de  Tacide  sulfurique  convenablement  étendu,  il 
donne  sous  la  forme  d*acide  prussique  la  moitié  du  cyanogène  qu*il  ren- 
ferme et  une  quantité  équivalente  de  potassium  est  transformée  en  sul- 
fate ;  le  reste  des  éléments  réunis  constitue  une  combinaison  nouvelle, 

Cy»FeK  =  CyK  +  Cy«Fe, 

qui  résiste  à  la  décomposition.  L'inconvénient  de  n'obtenir  que  la  moitié 
du  cyanogène  de  la  matière  première  est  largement  compensé  par  le  bas 
prix  de  celle-ci  et  par  la  facilité  avec  laquelle  on  la  manie. 

D'après  Wœhler  on  peut  employer  10  parties  de  cyanure  jaune  en 
poudre  fine,  7  parties  d'acide  sulfurique  concentré  que  Ton  mélange 
avec  14  parties  d'eau.  Le  liquide  acide  n'est  employé  qu'après  refroi- 
dissement. On  le  verse  dans  une  cornue  en  verre  et  tubulée,  contenant 
le  cyanure;  après  avoir  bien  remué  pour  délayer  tout  le  sel,  on  chauffe 
avec  précaution  au  bain  de  sable. 

La  tubulure  porte  un  tube  de  sûreté  en  S  contenant  du  mélange 
acide;  le  col  de  la  cornue  est  mchné  de  bas  en  haut  à  partir  de  la 
panse,  afin  de  permettre  aux  parties  aqueuses  condensées  de  refluer 
dans  la  cornue.  Lo  reste  de  l'appareil  varie  suivant  que  l'on  veut  obtenir 
de  l'acide  prussique  aqueux  ou  anhydre. 

Dans  le  j)remicr  cas,  il  suffit  de  faire  communiquer  l'extrémité  du 
col  avec  un  petit  flacon  vide,  fermé  par  un  bouchon  à  deux  trous  afin 
d'arrêter  les  gouttelettes  du  liquide  acide  et  salin  entraîné;  ce  flacon  est 
légèrement  chauffé  par  uTïnicrsion  dans  l'eau  tiède.  Les  vapeui^  cyan- 
hydriques  se  rendent  de  là,  par  un  tube  courbé  à  deux  angles  droits  et 
fixé  au  bouchon,  dans  de  l'eau  contenue  dans  un  flacon  spécial  qui  fait 
suite  et  elles  s'y  dissolvent.  On  pousse  la  distillation  jusqu'à  expulsion 
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complète  de  Tacide  pnissique  ;  Tabsorption  n'est  pas  à  craindrei  k  cause 
du  tube  de  sûreté. 

S*agit-iU  au  contraire,  de  préparer  de  l'acide  anhydre,  on  fait  passer 
les  Tapeurs  issues  de  la  cornue  à  travers  un  ou  deux  tubes  desséchants, 
remplis  de  fragments  de  chlorure  de  calcium  séché,  mais  non  fondu, 
et  chaufles  au  bain-maric  pour  éviter  la  condensation;  elles  vont  ensuite 
se  liquéfier  dans  un  récipient  bien  refroidi  avec  un  mélange  de  glace  et 
de  sel,  que  Ton  ferme  à  la  lampe  une  fois  l'opération  terminée  et  peu* 
dant  qu'il  est  encore  immergé  dans  le  réfrigérant.  11  faut  éviter  l'usage 
d'un  chlorure  de  calcium  basique,  si  Ton  veut  conserver  Facide  pendant 
longtemps. 

Propriétés  chimiques.  —  La  chaleur  de  formation  d'une  molécule 
d'acide  cyanhydrique  anhydre,  à  partir  des  éléments  et  pour  le  carbone 
diamant,  est,  d'après  M.  Berthelot,  égale  à  : 

—  14100  calories  (acide  gazeux), 

—  8400      —       (acide  liquide), 

—  8000       —       (acide  dissous). 

0  résulte  de  ces  nombres  que  la  formation  de  l'acide  cyanhydrique 
gazeux  est  endothermique  ;  en  se  condensant  à  l'état  liquide  il  dégage 
5700  calories  et  le  liquide  en  se  dissolvant  dans  un  grand  excès  d'eau 
dégagerait  400  calories  (Berthelot,  Mécanique  chimique,  1. 1,  p.  375). 
Ce  dernier  résultat  semble  au  premier  abord  en  contradiction  avec  ceux 
de  MM.  Bussy  et  Buignet  (Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  (4),  t.  IV, 
p.  254).  Ces  savants  ont  étudié  avec  beaucoup  de  soin  les  phénomènes 
qui  accompagnent  la  dissolution  de  l'acide  cyanhydrique  anhydre  et 
liquide  dans  Teau. 

Voici  les  principaux  faits  observés  : 

L'acide  cyanhydrique  et  l'eau  sont  miscibles  en  toute  proportion. 
L'action  exercée  entre  les  deux  liquides  paraît  être  une  simple  affinité  de 
solution  ;  elle  n'est  accompagnée  d'aucun  phénomène  chimique  appa- 
rent, dénotant  une  combinaison  effectuée.  Cependant  Tacide  prussique 
perd  par  le  fait  de  la  dilution  une  notable  fraction  de  sa  force  élastique; 
ainsi,  pour  un  mélange  à  parties  égales,  la  force  élastique  à  13^,25  de- 
vrait être,  d'après  la  loi  de  Dalton,  égale  à  483'"",4,  tandis  qu'elle  n'a 
été  trouvée  que  de  354""*, 3. 

'  On  constate  en  même  temps  un  abaissement  de  température  très 
sensible,  conmie  on  peut  le  voir  dans  le  tableau  suivant,  qui  se  rapporte 
à  des  mélanges  de  1  équivalent  d'acide  prussique  avec  1  jusqu'à  4  équi- 
valents d'eau  : 
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TEMPÉRATURE 

TEMPÉRATURE 

ARAISSEMEXT 

AUDE 

EAU 

IJtlTULB 

Mixmiii 

K 

CTAXHTOUQUI 

DES    Dits    LIQ0IM8 

TBvritATini 

t 

r 

1— r 

1  ëqui Valent  .   . 

1,0  équivalent 

iV» 

5*,50 

«•iiO 

i        —          .   . 

i,5        - 

140 

50,00 

90,00 

1        ^~         •   • 

2,0       - 

ii» 

40,75 

go,25 

i         ~~         •   • 

2,5        - 

140 

40,75 

«0,25 

1         —         •   • 

3,0       — 

14» 

40,25 

90,75 

i        -~ 

3,5        — 

14» 

50.75 

«0,25 

1        — 

4,0        - 

1 

14© 

CP,25 

70,75 

L'abaissement  maximum  coiTespond  donc  à  un  mélange  à  poids 
égaux  des  deux  liquides  ou  de  1  cquivaleni  d'eau  pour  3  équivalculs 
d'acide. 

En  même  temps  qu'un  refroidissement,  on  constate  une  contraction 
qui  est  proportionnelle  à  la  perte  de  chaleur  et  qui  atteint  sa  limite  pour 
les  mêmes  proportions. 
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EAU 


i  équivalent 

1  — 

1  - 

1  — 

1  — 

1  — 

1  — 


1,0  équivalent 

1,5  - 

2,0  - 

2,5  - 

3.0  — 

3,5  — 

4,0  - 


CONTRACTION  EN  CE:ITIÈMES 
00  voLtm 

THÉORIQCe  TOTAL 


3,28  pour  100 

5,41  — 

6,05  — 

6,11  — 

6,23  — 

5,35  — 

4.68  - 


Pour  concilier  ces  observations  avec  les  données  de  M.  Berthelot, 
il  faut  se  rappeler  ce  qui  a  été  dit  nu  t.  I,  p.  95.  au  sujet  de  rinvei*sion 
des  phénomènes  tlicniiiques.  Les  nombres  de  M.Berthelot  se  rapportent 
à  des  mélanges  de  1  partie  d'acide  cyanhydrique  avec  100  à  220  par- 
ties d'eau  et  s^expliquenl  parla  coïncidence  entre  l'abaissement  de  tem- 
pérature et  une  diminution  dans  la  chaleur  spécifique  qui  compense  par 
le  fait  de  la  chaleur  dégagée  celle  qui  se  ])erd  par  le  fait  du  mélange. 

Les  solutions  aqueuses  d'acide  prussique  offrent  encore  d'autres  par- 
ticularités intéressantes,  mises  en  lumière  par  MM.  Bussy  et  Buignet,  et 
qui  se  rattachent  à  des  phénomènes  plutôt  physiques  que  chimiques. 

Lorsqu'on  mêle  du  bichlorure  de  mercure  en  poudre  impalpable  et 
de  l'acide  cyanhydrique  anhydre,  on  n'observe  aucun  phénomène  appa^ 
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renl.  Mais  si,  au  lieu  du  liquide  anhydre,  on  emploie  le  même  corps 
étendu  de  4  fois  environ  son  poids  d*eau,  le  sel  se  dissout  complètement 
et  instantanément,  comme  le  sucre  dans  Teau  ;  en  même  temps  la  tem- 
pérature s*élcve  de  plus  de  15^  et  le  point  d'cbullition  du  liquide  passe 
de  40^^  à  55^.  Cependant  il  ne  parait  pas  y  avoir  de  réaction  chimique 
entre  l'acide  prussique  et  le  bichlorure.  Ce  dernier  reste  intact  comme 
résidu,  si  Ton  évapore  la  solution  dans  le  vide  au-dessus  de  la  chaux. 
Cette  affinité  d'un  ordre  particulier,  qui  provoque  certaines  des  manifes- 
tations accompagnant  les  combinaisons  ou  les  réactions  chimiques  sans 
en  amener  les  résultats  palpables,  se  révèle  encore  d'une  manière  fi*ap- 
pante  dans  l'expérience  suivante  :  Si  Ton  met  en  présence  du  calomel 
et  de  l'acide  prussique  étendu  à  10  pour  100,  le  sel  mercuriel  se  dis- 
sout peu  à  peu  en  se  décomposant  en  sublimé  et  eu  mercure  métallique 
restant  comme  résidu. 

Certains  sels  ou  certams  corps  solides,  tels  que  le  nitrate  d'ammo- 
niaque, l'acide  citrique,  l'iodure  de  potassium,  le  nitrate  de  magnésie, 
le  nitrate  de  potasse,  l'acide  tartrique,  possèdent,  comme  le  bichlorure 
de  mercure,  mais  à  des  degrés  moindres,  le  pouvoir  d'abaisser  la  ten- 
sion de  vapeur  d'un  mélange  d'acide  prussique  et  d'eau  ;  d'autres,  au 
contraire,  comme  les  chlorures  de  calcium  et  de  sodium,  augmentent 
cette  tension. 

Il  arrive  très  souvent  que  le  mélange  d'acide  prussique  et  d'eau,  s'il 
est  assez  concentré,  se  sépare  en  deux  couches  sous  l'action  du  corps 
solide  qui  se  dissout.  Dans  ce  cas  la  couche  surnageante  est  loin  d'avoir 
une  composition  constante.  Son  degré  de  concentration  change  avec  la 
nature  et  la  proportion  du  sel  employé,  cl  l'acide  cyanhydrique  qui  s'y 
trouve  forme  une  fraction  très  variable  de  celui  qui  existait  primitive- 
ment dans  le  mélange.  Les  sels  qui  donnent  la  couche  la  plus  concentrée 
ne  sont  pas  ceux  qui  séparent  du  mélange  la  plus  grande  quantité 
d'acide. 

Nous  avons  insisté  sur  ces  phénomènes,  parce  qu'il  est  très  probable 
qu'ils  ne  sont  pas  bornés  au  seul  cas  de  l'acide  prussique  et  se  ren- 
contreront, si  on  les  cherche,  dans  d'autres  mélanges  de  deux  liquides. 
D'après  les  expériences  de  M.  A.  Gautier,  l'acide  prussique  chimique- 
neat  pur  se  conserve  indéfiniment  en  vase  clos.  Si,  au  contraire,  on 
n'i  pas  observé  dans  sa  préparation  toutes  les  précautions,  si  surtout 
k  produit  se  trouve  soumis  à  des  influences  alcalines  et  renferme  des 
taces  d'ammoniaque,  il  se  convertit  spontanément  et  en  totalité  en  une 
nuiBse  solide,  brun  foncé.  La  transformation  se  produit  plus  ou  moins 
'^dément,  une  heure  à  quinze  jours  après  la  préparation  ;  elle  parait 
fik^sée  par  l'action  de  la  lumière,  mais,  une  fois  commencée,  elle  so 
Pi^Qrsait  même  dans  l'obscurité. 


586  CHIMIE  GENERALE. 

Il  est  probable  qu'elle  développe  de  la  chaleur,  car  les  yases  sont 
quelquefois  brisés,  bien  qu*il  n'y  ait  pas  production  de  gaz  exerçant 
une  pression  durable  contre  les  parois.  La  modification  s'opère  non 
seulement  avec  l'acide  anhydre,  mais  encore  avec  celui  qui  est  étendu, 
pourvu  que  l'on  opère  sous  une  influence  alcahne  ou  que  Ton  chauffe 
à  100^.  La  présence  d'un  acide  fort,  même  en  petite  quantité,  donne  de 
la  stabilité  à  l'acide  prussique.  Quant  aux  produits  formés,  ils  sont  com- 
plexes. M.  Gautier  considère  la  masse  noir-rougeàtre  comme  composée 
d'au  moins  cinq  corps  (Ann.  de  Chim.  et  de  Phyê.^  (4),  t.  XVII,  p.  160)  : 
V  une  portion  volatile  à  100^,  contenant  de  l'eau,  de  l'ammoniaque  et 
du  cyanhydrate  d'ammoniaque  ;  2^  une  partie  peu  abondante,  soluble 
dans  l'alcool  à  90^,  avec  une  couleur  rousse  et  cristallisant  en  houppes  ; 
3*  une  portion  soluble  en  binin  dans  la  potasse  étendue  ;  4*  une  portion 
considérable,  insoluble  dans  la  potasse  étendue,  mais  soluble  à  froid 
dans  la  potasse  concentrée,  dans  les  acides  azotique  et  sulfurique; 
5®  enfin  une  matière  poisseuse  peu  abondante,  insoluble  dans  les  acides 
concentrés. 

L'auteur  donne  au  composé  brun  le  plus  abondant  la  composition 
a:(€'H'Az'6),  x  étant  probablement  égal  à  3. 

Les  récentes  expériences  de  Lange  et  de  Wippermann  {Berichte  der 
deut.  chem.  Geselhch.y  t.  VI,  p.  99  et  t.  Vil,  p.  767)  ont  démontré  que 
les  produits  de  transformation  de  l'acide  prussique  contiennent  un  poly- 
mère défini  de  ce  corps,  Cy'Az'ff  (voyez  Acide  tricyanhydriquej  poly- 
mères de  la  série  cyanique);  il  est  alors  très  probable  que  le  phéno- 
mène dcbuto»  par  la  formation  de  ce  polymère  ;  l'ammoniaque  et  les 
matières  brunes,  azulmiques,  seraient  des  produits  de  son  altération 
secondaire. 

Lorsqu'on  dirige  un  courant  de  vapeurs  cyanhydriques  à  travers  un 
tube  chauffe  au  rouge,  le  corps  se  décompose  en  cyanogène,  hydrogène, 
carbone  et  azote.  Sous  l'influence  du  fer  métallique  porté  au  rouge  la 
décomposition  s'effectue  complètement  en  azote  et  hydrogène  à  volumes 
égaux  et  en  carbone  ;  celui-ci  se  dépose  sur  le  métal  sous  la  forme  de 
noir  et  s'unit  partiellement  à  lui  pour  le  changer  en  fonte.  Le  fer  exerce 
donc  sur  le  cyanogène  une  action  analogue  à  celle  qu'il  provoque  avec 
l'acétylène,  avec  l'oxyde  de  carbone  et  avec  l'ammoniaque.  La  réaction 
précédente  a  été  utilisée  par  Gay-Lussac  dans  la  discussion  qu'il  publia 
sur  la  composition  de  l'acide  cyanhydrique. 

Une  série  d'étincelles  électriques  éclatant  à  travers  un  mélange  de 
vapeurs  cyanhydriques  et  d'hydrogène  décompose  l'hydrure  de  cyano- 
gène ;  il  se  dépose  en  même  temps  un  peu  de  carbone.  Gay-Lussac,  qui 
le  premier  fit  cette  expérience,  constata  que  le  volume  de  l'acide  cyan- 
hydrique décomposé  avait  plus  que  doublé.  Le  dédoublement  ne  s'ef- 
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feclue  pas  avec  mise  en  liberté  d^hydrogène  et  de  cyanogène  : 

2(€AzH)  =  H«  4-  2(CAz). 

k  vol.  s  vol.  fl  vol. 

Comme  l'a  démontré  depuis  M.  Bertliclot,  on  obtient  dans  ces  condi- 
tions de  l'acétylène  et  de  Tazote  : 

2(€AzH)  =  €«IP4-Az'. 

4  vol.  S  vol.  1  vol. 

Le  phénomène  est  limité  par  une  réaction  inyci^e  qui  réunit  Tazote 
à  Tacétylène  sous  forme  d*ncide  cynnhydrique.  Entre  Thydrogène, 
Tazote,  l'acétylène  et  l'acide  cyanhydrique,  il  s'établit  un  état  d'équi- 
libre, variable  avec  leurs  proportions  relatives,  déterminant  la  forma- 
tion de  celui  des  quatre  gaz  qui  se  trouve  en  doses  insufGsantes  dans 
le  mélange. 

La  constitution  de  l'acide  cyanhydriquo  envisagé  comme  une  combi- 
naison d'azote  et  d'acétylène  explique  la  manière  dont  ii  se  comporte 
avec  le  fer  chauffé  au  rouge.  L'acétylène  passant  sur  ce  métal  se  dé- 
double facilement  en  carbone  et  en  hydrogène  ;  de  même  l'acide  prus- 
sique  donne  du  carbone,  de  l'hydrogène  et  de  l'azote  : 

€«H'  =  €'  -I-  HS 
€'H'.Az'  =  €'-+-H»-hAz*. 

Action  des  éléments,  —  L'acide  cyanhydrique  est  combustible  et 
brûle  avec  une  flamme  blanc-bleuâtre.  Si  l'oxygène  est  en  excès,  il  se 
forme  de  l'eau,  de  l'acide  carbonique  et  de  Tazote.  En  opérant  à  une 
température  assez  élevée,  20  à  25^,  on  peut  faire  détoner  dans  l'eudio- 
mètre  un  mélange  de  vapeur  cyanhydrique  et  d'oxygène  comme  si  l'on 
avait  affaire  à  un  gnz,  et  utiliser  ce  moyen  pour  l'analyse  du  produit. 

Le  soufre  chauffé  en  vapeur  avec  l'acide  prussique  fournit  une  com- 
binaison jaune,  solide,  analogue  à  celle  que  donnent  le  cyanogène  et 
l'acide  sulfhydriquè  ou  identique  avec  elle.  Le  phosphore  et  Tiode 
paraissent  sans  action. 

Le  chlore  se  substitue  à  l'hydrogène  ;  on  obtient  du  chlorure  de  cya- 
nogène (voyez  ce  corps)  : 

CynH-CI«  =  ClHH-Cya 

Il  en  est  de  même  du  brome. 

Le  potassium  chauffé  avec  un  mélange  de  vapeur  cyanhydrique  et 
d'hydrogène  ou  d'azote  absorbe  la  vapeur  sans  s'enflammer  et  se  con- 
vertit en  cyanure  ;  le  volume  de  l'hydrogène  mis  en  liberté  est  exacte- 
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ment  égal  à  celui  qui  se  dégagerait  par  Taction  de  la  même  quantité  de 
mêlai  sur  Teau  : 

Cyn-l-K  =  CyK-l-lI, 

U«0-hK  =  K1IÔ-|-IL 

L*hydrogcne  naissant  se  Gxe  directement*  a  la  température  ordinaire, 
sur  Tacide  prussique  et  le  change  en  méthylaminc  : 

€AzlI -+-!!*  =  €  II».  AzIIV 

On  fait  réagir  sur  du  zinc,  soit  une  solution  aqueuse  d*acide  cyanhy* 
drique  additionnée  d*acide  sulfurique,  soit  une  solution  alcoolique 
d'acide  cyanhydrique  additionnée  d'acide  chlorhydrique.  On  obtieat 
ainsi  une  solution  contenant,  outre  un  grand  excès  de  sulfate  ou  de  chlo- 
rure de  zinc,  le  sel  de  la  base  ammoniacale.  La  solution  est  évap<Miée  et 
le  résidu  lavé  à  l'alcool  ;  le  zinc  resté  en  solution  est  précipité  par  l'hy- 
drogène sulfuré,  après  addition  d'acétate  de  plomb  et  filtration  pour 
enlever  le  sulfate  ou  le  chlorure  de  plomb  ;  enfin  le  liquide  filtré 
est  bouilli  avec  un  excès  de  soude  caustique,  qui  dégage  la  méthy- 
laminc ;  le  rendement  ne  s'élève  qu'au  quart  environ  de  l'acide  cyan- 
hydrique (Mendius,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.,  t.  CXXI,  p.  429). 

Cette  réaction  est  intéressante,  non  seulement  parce  qu'elle  établit 
une  relation  nouvelle  entre  l'acide  cyanhydrique  et  les  composés  orga- 
niques à  1  atome  de  carbone,  mais  encore  à  cause  de  sa  généralité.  En 
effet,  elle  s'applique  aussi  bien  au  cyanure  d'hydrogène  qu'aux  cyanures 
des  radicaux  alcooliques  ou  nitriles,  €Az .  C"!!**"*"*  : 

€Az.€MI**^'-HH*  =  e'  +  *Ip-^».AzlI«. 

Ainsi,  dans  les  mêmes  conditions,  le  cyanure  de  mélhyle,  €Az .  €IP, 
donne  Télhylamine,  €'Il».AzH';  le  cyanure  d'éthyle,  C*IP.CAz,  se 
change  en  propylamine,  €'ir  .  AzII*,  et  ainsi  de  suite. 

Action  des  corps  composés. —  Sous  l'induence  des  acides  énergiques, 
acides  chlorhydrique   et  sulfurique,   l'acide  cyanhydrique   peut  fixer. 
2  molécules  d'eau  et  se  transformer  en  formiate  d'ammoniaque.  Cette 
réaction  est  l'inverse  de  celle  qu'exerce  l'acide  phosphorique  anhydre 
sur  le  formiate  : 

CAzU  -h2II«0  =  €lI(Azir)0'- 

Les  hydracidcs  gazeux  s'unissent  directement  à  l'acide  prussique 
anhydre  sous  la  forme  de  composés  solides,  cristallisables  :  CIII  .Cyll; 
III .  Cyll  ;   3BrlI .  2CyIl  (Gautier).  Un  certain  nombre  de  chlorures  mé- 
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talliques  fixent  également  Thydrure  de  cyanogène;  tels  sont  les  perchlo- 
rures  de  fer,  d*étain,  de  titane,  d'antimoine. 

L'acide  cyanhydrique  se  comporte  avec  les  oxydes  métalliques  et  les 
hydrates  d'oxydes  comme  le  font  les  hydracides  en  général,  en  formant 
par  double  décomposition  des  cyanureis  et  de  Teau  : 

rCyIlH-Mlie  =  CyMH-H«e, 


rUyliH-Mllt)=:C:yM-f-H"»,  "l 
2CyllH-M„e  =  Cy'M,H-IPôJ 


Uoxyde  de  mercure,  entre  autres,  est  facilement  converti  en  cyanure 
de  mercure.  Les  carbonates  alcalins  en  solutions  aqueuses  dégagent  de 
l'acide  carbonique  sous  Tinfluence  de  Tacide  prussique  lorsqu'on  les 
chaufTe.  Les  carbonates  alcalino-terreux  ne  sont  pas  décomposés.  On 
peut,  par  exemple,  distiller  Tacide  cyanhydrique  sur  de  la  craie  sans 
provoquer  de  réaction.  Si  au  mélange  de  carbonate  et  d'acide  prussique 
se  joint  un  oxyde  métallique  pouvant  donner  naissance  à  un  cyanure 
double,  l'élimination  de  l'acide  carbonique  sera  singulièrement  facilitée. 
C'est  ce  qui  arrive  si  l'on  met  l'oxyde  de  zinc  en  présence  du  carbonate 
de  soude  et  de  l'acide  prussique.  Le  borax  n'est  pas  altéré  par  l'acide 
cyanhydrique. 

Les  sels  d'argent  font  double  décomposition  avec  lui;  il  se  précipite 
des  grumeaux  caillebottés  de  cyanure  d'argent  ressemblant  beaucoup  au 
chlorure,  mais  caractérisés  par  leur  solubilité  dans  l'acide  azotique  bouil- 
lant d'une  densité  égale  à  1,2  et  par  leur  inaltérabilité  à  la  lumière. 

II  est  sans  action  sur  les  sels  de  fer,  à  moins  d'avoir  été  saturé  préa- 
lablement par  un  alcali. 

Les  polysulfures  alcalins  le  convertissent  en  acide  sulfocyanhydrique. 

Le  cyanure  d'hydrogène  n'offre  par  lui-même  aucune  réaction  acide 
sur  les  teintures  végétales;  lorsqu'il  en  possède  une,  elle  doit  être 
attribuée  à  la  présence  d'acides  forts,  tels  que  les  acides  sulfurique, 
chlorhydrique  ou  formique. 

Analyse,  —  Gay-Lussac  détermina  la  composition  de  l'acide  prussique 
par  combustion  eudiométrique,  en  opérant  à  température  assez  élevée, 
avec  des  mélanges  non  saturés  d'oxygène  et  de  vapeur  cyanhydrique  '. 
Les  résultats  trouvés  comme  moyennes  de  quatre  essais  étaient  : 

Vapeur  prussique 100 

Contraction  après  détonation 78,5 

Acide  carbonique  produit 101 

Azote 4G 

Hydrogène  brûlé 55 

Oxygène  consommé 1  -f- 1/4  de  fois  le  volume 

'je  la  vapeur  prussique. 

1.  Le  volume  de  la  vapeur  mélangée  à  l'oxygène  était  déterminé  par  l'absorption  au  moyen 
do  la  potasse 
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En  ramenant  les  rapports  à  une  relation  simple,  on  aurait  : 

Vapeur  prussique 100 

CoDtnclioa 75 

Acide  carbonique  produit iOO 

Azote               —               -  t 50 

Hydrogène. 50 

La  densité  de  vapeur  démontre  que  les  quantités  6,  Az,  H  qui  répon- 
dent à  ces  rappoiis  sont  unies  de  manière  à  former  2  volumes.  En  effet, 
2  volumes  d*acide  carbonique  =:€0';  1  volume  d'azote  et  d*hydrogène 
=  Az  etll;  €-♦-  Az  -+-II  =  27  ;  27  X 0,0692  =  1,868  =  2x0,934 
(densité  de  l'acide  prussiquc  gazeux). 

Les  résultats  précédents  ont  été  confirmés  par  la  corobustioD  de  Tacide 
prussique  avec  l'oxyde  de  cuivre,  opération  qui  donne  2  volumes  d*acidc 
carbonique  pour  1  volume  d'azote,  ainsi  que  par  la  décomposition  de 
l'acide  prussique  au  moyen  du  fer  au  rouge,  qui  fournit  volumes  égaux 
d'azote  et  d'hydrogène  avec  dépôt  de  carbone. 

D^un  autre  côté,  0,0692  (densité  de  l'hydrogène)  +  1,806  (densité  du 
cyanogène)  =  i  ,875  =  2  x  0,937  (densité  de  l'acide  prussique  en  va- 
peur). La  combinaison  entre  le  cyanogène  et  l'hydrogène  a  donc  lieu  à 
volumes  égaux  et  sans  condensation. 

On  reconnaît  facilement  l'acide  prussique  dissous  dans  l'eau,  même 
en  solution  très  étendue  :  1**  pai'  son  odeur  ;  2*  par  le  précipité  ou  le 
trouble  blanc  qu'il  donne  avec  une  solution  de  nitrate  d'argent  ;  3*  parce 
qu'additionné  d'un  excès  de  potasse  caustique,  puis  d'une  solution  d'un 
sel  ferroso-ferrique  (mélange  de  sulfates  ferreux  et  ferrique),  il  fournit 
un  précipité  vert  sale,  qui,  traité  par  un  excès  d'acide  chlorhydrique, 
laisse  un  résidu  insoluble  de  bleu  de  Prusse  :  cette  réaction  est  très 
sensible;  4°  une  solution  prussique  évaporée  avec  du  sulfhydrate 
d'ammoniaque  jaune  et  chargé  de  soufre  laisse  un  résidu  incolore  qui, 
acidulé  avec  l'acide  chlorhydrique,  colore  fortement  les  sels  fcrriques 
en  rouge  de  sang  ;  il  se  produit  dans  ces  conditions  de  l'acide  sulfocyan- 
hydrique. 

Dans  les  cas  d'empoisonnement  par  l'acide  prussique,  même  à  petite 
dose,  0^',028  pour  un  chien,  on  peut  retrouver  l'agent  toxique  15  à 
20  jours  après  la  mort,  en  distillant  les  matières  animales  avec  de  l'a- 
cide sulfurique  étendu.  Il  se  trouve  le  plus  souvent  dans  les  dernières 
parties  de  la  distillation,  comme  s'il  s'était  transformé  en  cyanure  double, 
exigeant  pour  être  décomposé  une  action  plus  énergique.  Sokoloff  pres- 
crit l'imprégnation  des  matières  avec  une  eau  fortement  acidulée  à  l'a- 
cide sulfurique  et  la  distillation  au  bain-marie  pendant  2  à  3  jours  ou  au 
bain  de  sable  pendant  24  heures.  Dans  ce  dernier  cas  on  doit  remplacer 
l'eau  qui  passe.  Le  liquide  distillé  est  saturé  avec  de  la  potasse,  le  sou- 
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fre  est  éliminé  par  Tacétate  de  plomb  et  Tacide  prussique  est  é?alué  au 
moyen  d*une  solution  titrée  d*azolate  d'argent. 

Sorokin  pense  que  la  distillation  ne  suffit  pas  toujours  pour  provo- 
quer rélimination  de  Tacide  cyanhydrique  et  que  des  résultats  négatifs 
ne  permettent  pas  d'affirmer  Tabsence  de  cet  agent  ;  il  préfère  expulser 
l'acide  cyanhydrique  par  un  courant  d'acide  carbonique  qui  le  déplace 
et  l'entraîne  suivant  les  observations  de  MM.  Naudin  et  de  Montholon. 
Le  gaz  est  dirigé  dans  une  solution  de  potasse  à  5  pour  100  et  on  y 
dose  l'acide  par  la  méthode  de  Liebig. 

Le  dosage  de  l'acide  prussique  s'effectue  généralement,  soit  en  le  préci- 
pitant à  l'état  de  cyanure  d'argent  et  en  pesant  le  dépôt  lavé  et  séché  sur 
un  filtre  taré,  soit  en  employant  une  solution  titrée  d'azotate  d'argent 
{voyez  Cyanures  et  Analyse). 

Pour  rechercher  l'acide  cyanhydrique  en  présence  d'un  chlorure,  on 
précipite  par  le  nitrate  d'argent;  le  dépôt  est  chauffé  pendant  quelque 
temps  avec  de  la  potasse  caustique  ;  on  filtre  et  on  ajoute  de  l'acide 
azotique  qui  déterminera  un  précipité  s'il  y  avait  de  l'acide  cyanhydrique. 
Il  se  forme,  en  effet,  sous  l'influence  de  la  potasse  un  cyanure  double 
d'argent  et  de  potassium  soluble  dans  l'eau,  que  l'acide  nitrique  décom- 
pose en  cyanure  d'argent  insoluble  (BarfT,  Zeitsch.  fur  Chemie^  nou- 
velle série,  t.  m,  p.  734). 

Usages.  —  L'acide  prussique  sert  en  médecine;  on  l'emploie  pour 
fabriquer  l'eau  de  laurier-cerise  et  le  kirsch  artificiels.  Il  reçoit  encore 
quelques  applications  dans  les  laboratoires. 

Chlorure  de  cyanogène,  GkiCX  ou  C*AzCl=:  61,5  =  3  vohunes. 

erthoUet  observa  le  premier  que  l'acide  prussique  traité  par  le  chlore 
acquiert  de  nouvelles  propriétés  ;  son  odeur  devient  plus  forte  et  il  ne 
précipite  plus  les  sels  de  fer  en  bleu.  On  admettait  que  ce  nouvel  état 
était  dû  à  une  augmentation  dans  la  quantité  de  l'oxygène  contenu,  sup- 
posait-on, dans  l'acide  prussique,  d'où  le  nom  d'acide  prussique  oxygéné 
donné  à  ce  produit.  Gay-Lussac,  qui  en  reprit  l'étude,  démontra  qu'il 
est  réellement  formé  par  une  combinaison  à  volumes  égaux  de  cyanogène 
et  de  chlore  et  l'appela  acide  chlorocyanique.  Il  reconnut  également 
que  le  chlorure  de  cyauogène  est  liquide  à  la  pression  ordinaire  jusque 
vers  4- 15*,  et  non  gazeux,  comme  on  le  pensait;  il  n'affecte  cet  état  dans 
ces  conditions  de  température  que  s'il  est  mélangé  à  un  autre  fluide  élas- 
tique, tel  que  l'acide  carbonique.  L'erreur  dans  laquelle  on  était  tombé 
était  due  au  mode  de  préparation  employé.  Si  l'on  dirige  du  chlore 
dans  une  solution  aqueuse  d'acide  prussique,  jusqu'à  ce  que  le  liquide 
présente  des  propriétés  décolorantes,  et  si  on  l'agite  ensuite  avec  du 
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mercure  pour  enlever  Texcès  de  chlore,  la  solution  représente  un  roc- 
lange  d'acide  chlorhydrique  et  de  chlorure  de  cyanogène  dissous;  elle 
n'accuse  par  l'addition  d'un  excès  d'eau  de  baryte  ni  la  présence  de 
l'acide  carbonique,  ni  celle  de  l'ammoniaque.  Il  n'en  est  plus  de  même 
après  la  distillation  dirigée  en  vue  d'en  expulser  le  chlorure  de  cyano- 
gène. On  obtient  dans  ce  cas  un  gaz  à  odeur  forte  et  pénétrante  qui  con- 
tient des  proportions  variables  d'acide  carbonique,  tandis  que  le  liquide 
offre  les  caractères  d'une  solution  d'un  sel  ammoniacal.  Sous  l'influence 
de  la  chaleur  et  de  l'acide  chlorhydrique  aqueux,  le  chlorure  de  cyano- 
gène s'est  dédoublé  partiellement  en  acides  chlorhydrique  et  carbonique 
et  en  ammoniaque  : 

CA2CI-f-2IPd=C0'-f-CIII.AzU\ 

Si,  au  lieu  de  chauffer  le  liquide  primitif,  on  en  remplit  un  flacon 
déjà  aux  deux  tiers  plein  de  mercure,  et  si  on  renverse  le  vase  sur  une 
cuve  à  mercure,  en  plaçant  le  tout  sous  le  récipient  d'une  machine  pneu- 
matique, à  une  température  d'environ  15*,  on  pourra,  en  faisant  le 
vide,  extraire  du  flacon  non  seulement  le  mercure,  mais  encore  la  solu- 
tion aqueuse,  sous  l'influence  de  la  force  élastique  du  chlorure  de 
cyanogène  qui  se  dégage.  Lorsque  le  liquide  s'est  entièrement  répandu 
au  dehors  à  la  surface  du  bain  métallique  de  la  cuvette,  on  laisse  ren- 
trer l'air  dans  la  cloche  et  l'on  voit  le  mercure  remonter  dans  le  flacon 
et  le  remplir  ciiticremenl.  Celle  expérience,  due  à  Gay-Lussac,  prouve 
nettement  que  le  chlorure  de  cyanogène  se  condense  à  la  pression  ordi- 
naire et  à  une  température  voisine  de  15*. 

Propriétés  physiques.  —  Le  chlorure  de  cyanogène,  CyCl  ou  €âzC1, 
est  un  liquide  incolore,  très  mobile,  bouillant  à  -h  15^,5  et  se  solidifiant 
entre  —  5  et  —  6%  d'une  odeur  forte  et  irritante  qui  provoque  une  vive 
inflammation  des  yeux  et  de  la  muqueuse  nasale.  Le  liquide  est  plus 
dense  que  l'eau;  en  ajoutant  un  peu  d'eau  à  du  chlorure  de  cyanogène 
condensé,  il  se  sépare  deux  couches,  dont  la  supérieure  est  une  solution 
aqueuse  de  chlorure  de  cyanogène  et  Tinférieure  une  dissolution  d'eau 
dans  le  même  corps.  La  densité  de  vapeur  expérimentale  (2,215)  corres* 
pond  à  2  volumes  pour  la  formule  donnée  plus  haut.  A  20^  l'eau  dis- 
sont  environ  25  fois  son  volume  de  vapeur  chlorocyanique,  l'alcool  en 
absorbe  lOU  fois  son  volume  et  l'éthcr  50  fois. 

Préparation.  —  Le  chlore  et  le  cyanogène  secs  n'ont  pas  d'action 
mutuelle  à  la  lumière  diffuse;  sous  l'influence  des  rayons  directs  du 
soleil  on  voit  se  former  des  fumées  blanches  et  des  gouttes  oléagineuses; 
mais  le  mélange  agité  avec  du  mercure  ne  laisse  qu'un  résidu  de  cya- 
nogène. 
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La  combinaison  ne  s'effectue  donc  pas  directement  et  les  méthodes 
employées  reviennent  toutes  à  des  substitutions  régulières. 

On  fait  réagir  le  chlore  sur  les  cyanures  métalliques  ou  sur  Tacidc 
cyanhydrique  étendu  : 

CyiM-i-Cl«  =  ClM-hCyCI, 
CyH-|-Cl*  =  ClH-|-CyCl. 

.  Le  plus  généralement  on  emploie  le  cyanure  de  mercure  réduit  en 
poudre  et  délayé  dans  une  solution  saturée  de  sel,  et  Ton  fait  absorber 
du  chlore  à  ce  mélange  jusqu'à  saturation,  dans  l'obscurité.  L'excès  de 
chlore  est  éliminé  par  du  mercure.  Le  liquide  est  introduit  dans  une 
fiole  ou  dans  un  ballon  qui  communique  avec  un  tube  dessé- 
chant à  chlorure  de  calcium  et  avec  un  tube  en  U  entouré  d'un  mé- 
lange réfrigérant.  En  chauffant  avec  précaution,  on  chasse  le  chlorure 
de  cyanogène  qui  va  se  condenser  dans  le  tube  en  U.  Nous  avons  vu 
plus  haut  que  le  gaz  est  toujoui*s  mélangé  à  de  l'acide  carbonique, 
ce  qui  nécessite  l'emploi  de  moyens  de  condensation  énergiques. 

On  peut  aussi,  comme  l'indique  Sérullas,  verser  du  cyanure  de  mer- 
cure broyé  et  humecté  dans  des  flacons  remplis  de  chlore,  5  à  7  gram- 
mes de  sel  pour  3  litres  de  chlore.  Après  avoir  fermé  le  flacon,  on  l'a- 
bandonne à  lui-même  dans  l'obscurité  pendant  24  heures,  et  lorsque 
tout  le  chlore  a  disparu,  on  refroidit  avec  un  mélange  réfrigérant  qui 
condense  le  chlorure  sous  la  forme  de  cristaux.  Le  vase  est  alors  débou- 
ché sans  inconvénients  pour  l'opérateur;  on  y  verse  100  grammes  d'eau, 
et  la  solution  de  chlorure  de  cyanogène  ainsi  obtenue  est  distillée  comme 
nous  l'avons  dit  plus  haut. 

En  dirigeant  du  chlore  gazeux  dans  de  l'acide  prussique  d'une  con- 
centration moyenne  et  refroidi  à  0^,  il  arrive  un  moment  où  il  se  sépare 
une  couche  liquide  surnageante.  Celle-ci,  lavée  avec  un  peu  d'eau  froide, 
est  incolore,  répand  une  forte  odeur  de  chlorure  de  cyanogène,  est  inflam- 
mable, bout  vers  20^  et  ne  se  solidifie  que  dans  un  mélange  d'acide  car- 
bonique solide  et  d'éther;  la  liqueur,  plus  légère  que  l'eau,  se  conserve 
indéfiniment  sans  altération.  Sa  composition  concorde  assez  bien  avec 
celle  d'une  combinaison  de  2  molécules  de  chlorure  de  cyanogène 
avec  1  molécule  d'acide  prussique.  Cependant,  sous  beaucoup  de  rap- 
ports, elle  se  comporte  comme  le  ferait  un  simple  mélange  des  deux 
corps.  Ainsi  un  lavage  répété  à  l'eau  lui  enlève  des  quantités  croissantes 
d'acide  prussique;  les  densités  de  vapeur  répondent  également  à  un 
mélange  ou  au  moins  à  une  combinaison  entièrement  décomposée  à  l'état 
de  vapeur.  Un  traitement  au  chlore  en  excès  la  convertit  en  24  heures 
en  chlorure  de  cyanogène  solide,  Cy*CI'  (voyez  plus  loin)  ;  le  brome  agit 
énergiquement,  en  donnant  un  mélange  de  bromure  de  cyanogène,  CyBr, 
cuMiE  g£kkrale  u.  —  38 
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et  de  chlorure  solide;  enfin  Toxyde  de  mercure  enlève  tout  l'acide  cyan- 
hydrique  combiné  ou  mélangé,  en  laissant  du  chlorure  de  cyanogène 
(Cy  Cl)  pur,  à  Tétat  liquide,  ofTrant  les  propriétés  physiques  données  plus 
haut  et  bouillant  à-f-  15^5  (Wurlz,  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chi- 
mie, (3),  t.  XX,  p.  14,  et  Annalen  der  Chem.  undPharm.,  t.  LXXIX, 
p.  280;  A.  Naumann  et  E.  Vogt«  Berichie  der  deutschen  chem.  Ge- 
sellsch.,  1870,  p.  523). 

Cette  dernière  réaction  peut  être  utilisée  atcc  avantage  pour  préparer 
le  chlorure  de  cyanogène  pur.  On  dirige  lentement  un  courant  de  chlore 
dans  de  Tacide  prussique  étendu  et  soigneusement  refroidi  à  zéro,  et  en 
condensant  les  produits  volatils  entraînés  dans  un  récipient  bien  refroidi 
aussi.  Lorsque  la  séparation  en  deux  couches  s*cst  produite  et  que  le 
chlore  cesse  d*étre  absorbé,  on  réunit  le  liquide  surnageant  au  produit 
distillé  et  on  lave  avec  un  peu  d*eau  glacée,  puis  on  traite  le  liquide 
dans  un  ballon  entouré  d'un  mélange  réfrigérant  par  de  Toxyde  de  mer- 
cure. Le  chlorure  de  cyanogène  est  desséché  par  addition  de  chlorure  de 
calcium  et  distillé  à  une  douce  température  dans  un  récipient  refroidi 
un  peu  au-dessous  de  zéro,  où  il  se  condense  facilement. 

Propriétés  chimiques,  —  Le  chlorure  de  cyanogène  liquide  et  pur, 
préparé  avec  soin,  se  conserve  pendant  des  années  sans  se  convertir  en 
chlorure  solide.  Il  n'en  est  pas  de  même  avec  le  produit  obtenu  par 
l'action  d'un  excès  de  chlore  sur  l'acide  prussique  étendu  ou  sur  les 
cyanures  et  distillé  sans  lavage  préalable  à  l'eau  et  traitement  à  l'oxyde 
de  mercure  ;  celui-ci  subit  très  rapidement  la  transformation  spontanée 
en  chlorure  solide  polymérisé. 

La  vapeur  de  chlorure  de  cyanogène  n'est  pas  inflammable.  L'eau,  à 
une  température  voisme  de  100*,  le  dédouble  en  acide  chlorhydrique  et 
en  acide  cyanique  ou  plutôt  en  produits  de  décomposition  de  l'acide  cya- 
nique.  Le  sens  de  cette  réaction  est  donc  le  même  que  pour  les  chlorures 
d'acides  en  général  ;  seulement  elle  se  complique  d'une  action  secondaire  : 

CvClH-lPe=CllI-f-CyHO, 
CyHO  ou€AzIlÔH-IPÔ=€e»4-Azff. 

Ac-  cyanique. 

De  même  les  alcalis  caustiques  donnent  un  chlorure  et  un  cyanate  : 

CyCl4-Klie  =  ClK4-CyHd. 

Avec  l'alcool  on  obtient  deux  réactions  parallèles  et  simultanées;  l'une 
fournit  de  l'acide  chlorhydrique  et  du  carbamate  d'éthyle  (uréthane)  : 

eAzCi4-€4PeH-H«e=ciH+€e/J[*[p? 
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*autre,  plus  avancée,  donne  du  chlorhydrate  d*ammoniaque  et  de  Tcther 
larbonique  ou  carbonate  d*éthyle  * 

€AzCl-+-2€Ml«Ô-+-H«e=ClH.Azff4-€ô(|!J'^ 

La  solution  dans  Talcool  a  lieu  en  toutes  proportions  et  Faction  mu- 
;uelle  des  deux  corps  8*exerce  ])eu  à  peu  et  exige  plusieurs  jours  ;  on 
peut  la  favoriser  en  opérant  en  vase  clos,  à  la  lumière  ou  vers  80^.  Par- 
fois elle  s'établit  avec  assez  de  violence  pour  briser  les  vases. 

Le  chlorure  de  cyanogène  réagit  sur  Fammoniaque  sèche  avec  forma- 
tion d'acide  chlorhydrique  et  de  cyanamidc  : 

CyCl  4- AzIP=  Cl  H  .  AzIl'Cy  =  C1II .  AzU'OAz. 

Chlorhydrate 
de  qfaaamide. 

Pour  obtenir  ce  corps,  on  fait  passer  du  chlorure  de  cyanogène  à  tra- 
ders une  solution  d'ammoniaque  dans  l'élher  anhydre. 

Les  métaux  alcalins  chaufTés  au  contact  de  la  vapeur  chlorocyanique 
l'absorbent  en  donnant  un  mélange  de  chlorure  et  de  cyanure  alcalins  ; 
âîec  l'antimoine,  à  une  douce  chaleur,  il  se  forme  du  beurre  d'anli- 
Qioine  et  du  cyanogène  libre  : 

3CyCl4-Sb  =  SbCl»-+-3Cy. 

Analyse.  —  Les  expériences  analytiques  de  Gay-Lussac  n'ont  porté 
4^16  sur  la  vapeur  chlorocyanique  mélangée  à  des  proportions  variables 
d'acide  carbonique;  l'éminent  chimiste  est  néanmoins  arrivé  par  une 
^rie  de  déterminations  qui  se  contrôlaient  et  se  vérifiaient  niutuellc- 
'i^QU  à  établir  la  véritable  composition  et  la  condensation  des  parties 
«onstitutives*. 

L'analyse  directe  du  chlorure  de  cyanogène  liquide  par  les  procédés 
^^inaires  de  l'analyse  organique  et  la  détermination  de  la  densité  de  va- 

^'  U  vapeur  chlorocyanique  souillée  d'acide  carbonique  élanl  mélangée  à  de  l'oxygone  et  à  de 

'  ■^|^b)gèiie  et  brûlée  dans  un  eudiomètre  donne  son  propre  volume  d'acide  carbonique  ;  il  en 

'•'^t  donc  de  même  pour  la  vapeur  chlorocyanique  pure  ;  !•  tout  l'oxy^^ène  consommé  se 

"^^MUve  dans  l'acide  carbonique  formé  et  dans  l'eau  résultant  de  la  combustion  de  l'hydrogène 

^9*^ pour  favoriser  la  détonation  du  mélange;  S**  l'azote  mis  en  liberté  occupe  à  )>eu  près  la 

"■•^tié  du  volume  de  la  vapeur  chlorocyanique;  3*  celle-ci,  traitée  par  une  lessive  de  potasse 

^^'"•hque,  puis  par  l'acide  chlorhydrique,  fournit  son  volume  d'acide  carbonique  et  la  réaction 

^  ^  potasse  ne  produit  que  de  l'acide  carbonique,  de  l'aniuioniaque  et  un  chlorure  alcalin  ; 

^lésûltat  conduit  à  la  conséquence  que  le  chlore  et  l'azote  y  sont  combinés  i  volumes 
Wtt; 

eAzCl  +  KHe-f-H«e  =  €0«-f  AzIP-fClK 

.^  '^  seule  équation  qui  s'accorde  avec  ces  données;  4*  enfin  la  condensation  des  pt^tiei 
l»^J^^y)  »  déduit  du  volume  de  cyanog&ne  dégagé  avec  ranlimoine,  en  tenant  compte  de 
^^'^  carboaique  du  mélange  dont  la  dose  est  fournie  par  l'analyse  eudiométrique. 
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peur  ont  pleinement  confirmé  les  conclusions  de  Gay-Lussac.  1  Toluroe 
de  chlorure  de  cyanogène  renferme  1  Tolume  de  cyanogène  uni  à  1  vo- 
lume de  chlore,  et  par  conséquent  €  +  Az  +  Cl=€AzCl=2  volumes. 

Bromure  de  cyanogène,  Cy6r=S06. 

Le  bromure  de  cyanogène  est  solide;  il  cristallise  en  longues  aiguilla 
et  en  cubes  ;  il  fond  facilement,  possède  à  la  température  ordinaire 
tension  de  vapeur  très  marquée  et  bout  vers  40*  (Bineau).  Son  od< 
est  forte,  irritante,  et  son  action  sur  Téconomie  animale  fort  toxiqu-^  ^ 
Teau  et  Falcool  le  dissolvent  aisément.  Chauffé  avec  de  Téther  anhydi 
entre  130  et  140*,  il  se  convertit  en  un  polymère  5(CyBr). 

On  obtient  le  bromure  de  cyanogène  par  Faction  du  brome  sur 
cyanures.  Langlois  fait  tomber  goutte  à  goutte  du  brome  refroidi  à 
dans  une  solution  de  1  partie  de  cyanure  de  potassium  dans  2  part^Ee 
d*eau,  également  refroidie.  L'action  étant  terminée,  on  distille  à  60*  et   ^Hi 
condense  les  vapeurs  dans  un  récipient  entouré  d'eau  glacée*  On  p^Mit 
aussi  faire  réagir  le  brome  sur  le  cyanure  de  mercure. 

Les  caractères  chimiques  sont  ceux  du  chlorure. 

lodure  de  cyanogène,  Cyl=  153. 

L'iodure  de  cyanogène  est  solide,  crislallisé  en  longues  et  fines  ai- 
guilles prismatiques,  incolores;  il  est  très  volatil  et  doué  d'une  ten- 
sion de  vapeur  notable  à  la  température  ordinaire;  d'une  odeur  forte  et 
irritante  qui  provoque  le  larmoiement.  Il  est  fort  vénéneux,  soluble 
sans  altération  dans  Teau,  Talcool  et  l'éther. 

Il  prend  naissance  par  Faction  de  Fiode  sur  les  cyanures;  un  mélange 
intime  de  1  équivalent  de  cyanure  de  mercure  et  de  2  équivalents  d*iode 
versé  au  fond  d'un  flacon  se  convertit  peu  à  peu  en  iodure  rouge  de  mer- 
cure restant  au  fond  et  en  iodure  de  cyanogène  qui  se  volatilise  et  ta- 
pisse Fintcrieurdu  vase  d'un  lacis  de  longues  aiguilles. 

Pour  préparer  de  grandes  quantités  d'iodure  de  cyanogène,  on  introduit 
dans  une  cornue  1  partie  de  cyanure  de  mercure,  2  parties  d'iode;  le 
mélange  est  mouillé  avec  de  Feau  ;  en  chauffant  doucement,  on  provoque 
la  réaction  et  la  volatilisation  de  Fiodure  de  cyanogène  qui  vient  se  con- 
denser dans  le  col  de  la  cornue.  Le  produit  exprimé  est  séché  dans  une 
cloche  au-dessus  d'un  vase  plat  rempli  d'acide  sulfurique. 

L'iodure  de  cyanogène  est  décomposé  par  le  mercure  avec  mise  en 
liberté  de  cyanogène;  une  Icmpérature  élevée  et  la  lumière  l'altèrent 
également.  Avec  les  alcalis  caustiques,  il  se  comporte  comme  un  mé- 
lange de  cyanogène  et  d'iode;  les  produits  formés  sont  donc  :  iodure, 
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iodate,  cyanure  et  cyanate.  La  plupart  des  acides  le  dissolvent  sans  al- 
tération. 

Acide  cyanique,  €Âi  Gfi  =  Cy  Gfi  =  45. 

Gay-Lussac  et  Yauquelin  avaient  admis  la  probabilité  de  Tcxistence 
d'un  acide  oxygéné,  se  formant  en  même  temps  que  Tacide  cyanhydrique 
par  l'action  du  cyanogène  sur  les  alcalis  caustiques.  D'après  cette  ma* 
nière  de  voir,  Teau  entrant  en  jeu  dans  le  phénomène  partageait  ses 
éléments  entre  deux  portions  distinctes  du  radical  composé  et  Ton  expli- 
quait  avec  succès  les  particularités  que  présente  la  réaction. 

Ces  prévisions  furent  confirmées  en  1822  par  les  recherches  de 
Wœhler  (Gilberfs  Annalen,  t.  LXXI,  p.  95,  et  t.  LXXIfl,  p.  157). 

L'habile  chimiste  réussit  à  isoler  du  cyanate  de  baryte  cristallisé  en 
dirigeant  un  courant  de  cyanogène  dans  de  Teau  de  baryte  et  en  concen- 
trant la  liqueur  ;  le  cyanate,  moins  soluble  que  le  cyanure  produit  en 
même  temps,  se  sépare  sous  la  forme  de  fines  aiguilles  soyeuses.  Au 
moyen  de  ce  sel  il  prépara  par  des  doubles  décompositions  d'autres 
cyanates  solubles  ou  insolubles,  en  choisissant  convenablement  les  acides 
combinés  aux  bases  qu'il  voulait  fixer  sur  l'acide  cyanique.  Wœhler  i*e- 
connut  en  outre  que  l'acide  cyanique  mis  en  liberté  en  présence  de  l'eau, 
soit  par  Faction  d'un  acide,  soit  par  le  courant  électrique,  offre  au 
début  une  odeur  forte  et  piquante,  rappelant  celle  de  l'acide  acétique, 
mais  qu'il  ne  tarde  pas  à  se  scinder  en  ammoniaque  et  en  acide  carbo- 
nique ;  comme  de  plus  les  cyanates  mercureux  ou  argentique  calcinés 
avec  de  l'oxyde  de  cuivre  fournissaient,  ainsi  que  le  cyanogène,  2  vo- 
lumes d'acide  carbonique  pour  1  volume  d'azote  et  que  le  cyanate  de 
baryte  fondu  avec  du  soufi*e  se  convertissait  en  sulfocyanure  de  bai*yum, 
il  arriva  à  conclure  que  l'acide  anhydre  contient  équivalents  égaux  d'oxy- 
gène et  de  cyanogène  et  que  l'action  de  l'eau  se  représente  par  l'équation 

CîAz0  4-3IIO  =  C?0*4-AzlP. 

Un  peu  plus  tard  (1823),  Wœhler  obtenait  plus  abondamment  l'acide 
cyanique  par  la  décomposition  sèche  de  l'urate  de  mercure,  les  vapeurs 
étant  recueillies  dans  l'eau  de  bai*yte  ;  et  enfin  par  la  déflagration  d'un 
mélange  de  cyanure  de  mercure  ou  de  cyanure  jaune  et  de  salpêtre.  Ce 
dernier  procédé  repose  sur  la  facile  transfoimation  des  cyanures  alcalins 
en  cyanates,  par  simple  addition  d'oxygène  fourni  à  température  élevée 
par  un  composé  oxydant. 

Au  début,  Wœhler  employait  un  mélange  intime  de  4  parties  de  cya- 
aure  jaune  et  de  3  parties  de  salpêtre,  que  l'on  projetait  par  petites  por- 
tions dans  un  creuset  chauffé  au  rouge  sombre.  Après  déQa^ralÎQU.^  U. 
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masse  encore  pâteuse  élait  sortie  du  creuset,  pulyérisée  et  traitée  par 
l'alcool  ordinaire  bouillant,  qui  dissolvait  le  cyanate  de  potasse  et  le 
déposait  par  refroidissement  sous  la  forme  de  feuillets.  On  a  remplacé 
avec  avantage  le  salpêtre  par  le  peroxyde  de  manganèse  ;  le  cyanure 
jaune  bien  pulvérisé  est  privé  complètement  de  son  eau  de  cristallisation» 
par  un  grillage  dans  un  vase  plat  en  tôle,  grillage  que  Ton  pousse  jus- 
qu'à ce  que  le  sel  commence  à  prendre  une  teinte  légèrement  brunâtre; 
d'un  autre  côté,  on  a  follement  séché  du  peroxyde  de  manganèse  de 
bonne  qualité,  réduit  en  poudre  fme;  les  deux  produits  sont  mélangés 
dans  les  proportions  de  1  partie  de  cyanure  jaune  pour  i/2  à  1  partie 
de  peroxyde  ;  le  mélange  pulvérulent,  étalé  en  couche  de  1  à  2  centi- 
mètres sur  le  fond  d'une  bassine  en  tôle  mince,  est  fortement  chauffé. 
H  ne  tarde  pas  à  brûler  comme  de  l'amadou  ;  on  remue  avec  une  spa- 
tule en  fer,  et  lorsque  la  combustion  est  terminée,  on  continue  à  brasser 
pendant  le  refroidissement  du  résidu  devenu  pâteux,  afin  d'éviter  l'ag- 
glomération en  masse.  Il  ne  reste  plus  qu'à  pulvériser  et  à  épuiser  par 
l'alcool  bouillant  à  86  pour  100  et  à  filtrer  chaud.  Les  feuillets  de  cya- 
nate déposé  sont  recueillis  sur  un  filtre,  lavés  à  l'alcool  absolu,  puis 
séchés  à  l'étuve.  Dans  cette  expérience  le  cyanure  de  potassium  que  ren- 
ferme le  cyanure  jaune  est  oxydé  et  converti  en  cyanate, 

CyK-|-0  =  CyKO, 

tandis  que  le  cyanure  de  fer  est  brûlé  et  transformé  en  peroxyde  de  fer, 
en  azote  et  en  acide  corbonique. 

Si  Ton  ajoute  au  mélange  une  certaine  proportion  de  carbonate  de 
potasse,  on  évite  la  perte  de  cyanogène  fixé  au  fer.  Le  succès  de  Topé- 
ration  dépend  de  l'absence  d'humidité  et  de  la  manière  dont  est  conduit 
le  grillage.  S'il  se  dégage  beaucoup  d'ammoniaque  pendant  que  l'on 
chauffe,  on  peut  être  assuré  que  les  produits  employés  n'ont  pas  été 
bien  déshydratés  et  l'on  perd  du  cyanate  qui  se  trouve  converti  en  car- 
bonate. Le  cyanate  de  potasse  se  prépare  encore  par  d'autres  procédés, 
que  nous  retrouverons  lorsque  nous  traiterons  des  cyanates. 

Les  faits  précédents  et  l'analyse  directe  des  cyanates  ne  laissaient 
subsister  aucun  doute  sur  la  composition  de  l'acide,  mais  toutes  les  ten- 
tatives dirigées  en  vue  d'isoler  celui-ci  échouaient,  parce  qu'en  opérant 
en  présence  de  l'eau  il  y  avait  aussitôt  décomposition  en  acide  carbo- 
nique et  en  ammoniaque  ;  l'odeur  forte  et  acétique,  perçue  lorsqu'on 
traite  un  cyanate  par  un  acide  fort,  n'est  due  qu'à  l'entraînement  par 
l'acide  carbonique  d'une  petite  qtiantité  d'acide  cyanique  échappé  à 
l'altération.  En  décomposant  du  cyanate  d'argent  mis  en  suspension  dans 
Teau  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  on  obtient  de  l'acide  cyanique 
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aqueux  qui  se  conserve  un  peu  plus  longtemps;  enûn^  si  Ton  dirige  de 
I*acide  chlorhydrique  gazeux  et  sec  sur  du  cyanate  d'argent  sec,  la 
masse  s'échauffe  et  Ton  voit  se  former  sur  les  parois  du  tube  où  a  lieu 
Texpérience  des  stries  liquides,  exhalant  à  un  haut  degré  Todeur  cya- 
nique,  mais  qui  cristallisent  bientôt  en  se  changeant,  partiellement  au 
moins,  en  carbonate  d'ammoniaque.  Dans  cette  dernière  expérience,  il 
est  évident  que  la  proportion  d'eau  formée  ne  suffit  pas  pour  amener  la 
décomposition  totale  : 

(CyOK)H-2CIH  =  2ClK4-Cy«ô.ffô; 

on  doit  obtenir  de  l'acide  cyanique  monohydraté.  Nous  verrons  tout  h 
l'heure  que  celui-ci  n'est  guère  plus  stable  que  l'acide  dissous,  mais 
pour  une  autre  raison  qui  explique  l'insuccès  de  Wœhler. 

La  question  en  était  là,  lorsque  Liebig  et  Wœhler  reprirent  l'étude 
d'un  acide  découvert  par  Sérullas  et  préparé  par  l'action  du  chlorure  de 
cyanogène  solide  (Cy'CP)  sur  l'eau  ou  par  la  décomposition  sèche  de 
l'urée.  Us  reconnurent  que  cet  acide  n'est  pas  uniquement  formé,  comme 
le  pensait  Sérullas,  de  cyanogène  et  d'oxygène  dans  les  rapports  de  Cy 
à  0'  ou  de  Cy  à  ô,  qu'il  contient  de  l'hydrogène  et  que  sa  composition 
correspond  à  la  formule 

Cy^Ô'ff  =  1/2  [(Cy'O)' .  3 IPÔ] . 

L'acide  cyanuriquey  —  c'est  le  nom  donné  à  ce  corps  que  nous  dé- 
crivons plus  loin,  —  représente  donc  un  produit  de  condensation  de 
l'hydrate  d'acide  cyanique.  Il  suffit  de  le  distiller  pour  le  transformer 
en  ce  deniier  : 

Cy'e^IP=5(CyeiI). 

L'acide  cyanurique  pur  et  sec  est  introduit  dans  une  petite  cornue  en 
verre  que  l'on  porte  lentement  au  rouge  sombre.  Le  col  communique 
avec  un  récipient  refroidi  par  un  mélange  de  glace  et  de  sel.  On  obtient 
ainsi  une  quantité  assez  notable  d'un  liquide  incolore,  ordinairement 
troublé  par  une  substance  blanche  tenue  en  suspension  ;  son  odeur  est 
forte  et  pénétrante  et  semblable  à  celle  de  l'acide  acétique  cristallisable. 
L'instabilité  de  ce  produit  s'oppose  à  l'étude  exacte  de  ses  propriétés 
physiques;  il  paraît  être  très  volatil  et  posséder  une  tension  de  vapeur 
assez  marquée  à  la  température  ordinaire. 

Mélangée  avec  un  gaz  non  coercible,  sa  vapeur  se  maintient  très 
longtemps  sans  se  condenser;  elle  rougit  le  papier  bleu  de  tournesol  et 
provoque  le  larmoiement;  elle  n'est  pas  inflammable.  Porté  sur  la  peau, 
l'acide  liquide  y  détermine  une  vésication  presque  instantanée,  accompa- 
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gnce  d*une  tîtc  douleur.  Un  des  carrières  les  fdnt  ioléressants  de  os 
corps  est  la  facilité  avec  laquelle  il  se  InusGoniie  en  modificatioas  allo- 
tropiques. 

H  suffit  de  retirer  du  mélange  réfirigérant  le  récipient  où  il  a  élé  con- 
densé pour  Toir  le  liquide  se  troubler,  devenir  laiteux,  puift  épais;  en 
même  temps  la  température  s*élèTe  notablement  et  la  niasse  pâteuse 
subit  des  ébullitions  intermittentes,  presque  explosives,  qui  menacent  de 
briser  le  vase  ;  enfin  eHe  se  trouve  transformée  entièrement  en  un  pro- 
duit solide,  amorphe,  sec,  blanc  de  neige  et  inodore. 

Ce  cliangemenl  s'accomplit  sans  le  concours  de  Pair  et  de  rhomîdité 
et  n'exige  que  quelques  minutes  à  la  température  ordinaire.  La  pression 
n'influe  pas  sur  le  pliénomcnc.  A  la  température  de  0*  la  modification 
se  produit  aussi,  mais  plus  lentement  et  sans  explosions. 

MM.  Ti-oost  et  Hautefeuille  ont  constaté  que  la  vapeur  cyaniquc  se 
convertit  en  isomère  solide,  même  à  zéro.  A  cette  température  la  trans- 
formation de  la  vapeur  est  excessivement  lente,  mais  elle  finit  par  de- 
venir complète.  A  un  degié  supérieur  de  chaleur  elle  s'accélère,  el 
cela  d'autant  plus  que  la  température  est  plus  élevée;  mais  à  partir 
d'une  certaine  limite  elle  cesse  d'être  totale  et  il  s'établit  une  tension 
de  transformation  limite,  différente  de  la  tension  physique  de  la  vapeur 
pour  la  même  température  et  inférieure  à  elle. 

Le  tnblcau  suivant  donne  les  valeurs  de  ces  tensions  de  transforma- 
tion exprimées  en  colonnes  niercurielles,  pour  des  températures  variant 
de  160  à  350*  (Troost  et  llaulerouille,  Annales  de  r École  normale 
supérieure)  : 

Température.  Tensions  de  transformation. 

160O 56  millimclres 

Mifi 08  - 

1800 94         — 

19:.o 425         — 

2i5« 157  — 

22/0 480         — 

25io 285  — 

550O. 740         — 

3:jOO 1200         — 

A  250^  la  tension  limite  de  transformation  n'est  atteinte  qu'au  bout 
de  quelques  heures,  tandis  qu'elle  s'établit  en  quelques  minutes  à  350^. 
On  observe  également  une  différence  dans  la  nature  du  produit  solide, 
suivant  la  température:  au-dessous  de  150**,  il  est  identique  avec  celui 
qui  se  forme  aux  dépens  du  liquide  :  c'est  la  cyamélidc  ou  acide  cyanu- 
rique  insoluble  ;  au-dessus  de  150**,  on  voit  se  déposer  des  cristaux  trans- 
parents et  solubles  dans  Tcau  d'acide  cyanurique  ordinaire. 

Si  l'un  condense  la  va^icur  d'acide  cyanique  dans  de  l'eau  à  0*,  elle  se 


ACIDE  CYANIQOE.  •        CCI 

dissout  abondamment  et  la  solution  ne  s'altère  que  très  peu  ;  mais  dès  que 
le  liquide  atteint  quelques  degrés  au-dessus,  il  se  décompose  avec  une 
vive  efrervescence,  en  dégageant  de  Tacide  carbonique;  en  même  temps 
il  devient  alcalin,  par  suite  de  la  présence  d'ammoniaque;  on  y  trouve, 
en  outre,  de  la  cyamélide  ou  acide  cyanurique  insoluble  et  de  Furce. 
La  formation  de  ce  dernier  corps  s'explique  facilement  :  l'ammoniaque 
résultant  de  la  décomposition  des  premières  portions  s'unit  à  de  l'acide 
cyanique  non  encore  dédoublé,  et  donne  du  cyanate  d'ammoniaque  qui 
passe  lui-même  à  Tétat  d'urée  par  une  transposition  moléculaii'e  : 

€AzHe4-AzIl»==€H*Az'e  =  €d(Azff)'. 

L'alcool  absolu  absorbe  énergiquemcnt  la  vapeur  cyanique  et  s'échauffe 
assez  pour  entrer  en  ébuUition  partielle  ;  aucun  dégagement  de  gaz  n'a 
lieu  et  il  se  dépose  une  poudre  cristalline  qui  augmente  par  le  refroi- 
dissement (Liebig  et  Wœhler,  Poggendorffs  Annalen,  t.  XX,  p.  567). 
Dans  cette  réaction,  2  molécules  d'acide  cyanique  se  combinent  à  1  mo- 
lécule d'alcool  : 

2(€AzHe)-h€«H«e=€*H*Az«e*. 

Bayer  (Anncden  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CXIIl,  p.  1 56)  a  étendu 
cette  réaction  aux  alcools  polyatomiques,  tels  que  le  glycol  et  la  glycé- 
rine; il  a  reconnu  que,  quel  que  soit  le  degré  d'atomicité  de  l'alcool,  la 
combinaison  s'effectue  toujours  dans  les  rapports  de  2  molécules  d'acide 
cyanique  pour  1  molécule  d'alcool.  Liebig  et  Wœhler  ont  considéré 
leur  produit  comme  l'élhcr  éthylique  d'un  acide  particulier  €*II*Az*Ô*, 
auquel  ils  ont  donné  le  nom  d'acide  allophanique.  L'histoire  de  ce 
corps  se  i*attache  aujourd'hui  à  celle  de  l'urée;  on  l'envisage  comme  de 

l'urée  €ô^^^jjt  renfermant  le  groupe  €Ô'H  à  la  place  de  1  atome 

/Azil' 
d'hydrogène  €0^^  IIFOMÏ  ^^^^^  manière  de  voir  repose  surtout  sur 

la  production  facile  de  l'allophanate  d'éthyle  par  l'action  de  l'éthcr 
chlorocarbonique  sur  l'urée  : 

^r./AzIP      |.^/€*ll*d_rjii  .  ^^/AzlP 
^^\AzlP"^^^\Cl        — ^'"^^^\AzHee«€«[P. 

L'acide  cyanique  anhydre  Cy*0  n'a  pas  été  isolé  jusqu'ici. 

Analyse.  —  L'acide  cyanique  se  manie  rarement  à  l'état  isolé.  Lors- 
qu'il est  en  combinaison  avec  les  bases,  on  le  reconnaît  facilement 
à  l'effervescence  accompagnée  d'une  odeur  acétique  forte  et  piquante 
qui  se  développe  sous  l'influence  d'un  acide  minéral  mis  en  présence 
d'un  cyanate.  Le  résidu  offre  de  plus  les  caractères  des  sels  ammonia- 
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eaux.  Les  cyanates  solubles  donnent  avec  le  nitrate  d'argent  un  préci- 
pité blanc  ;  bouillis  avec  une  lessive  alcaline,  ils  dégagent  de  Tammo- 
niaque. 

là  composition  des  cyanates  se  détermine  le  mieux  par  une  combus- 
tion avec  l'oxyde  de  cuivre. 

L'acide  cyanique  est  monobasique;  les  cyanates  ont  pour  formule  gé- 
nérale [6  Az  0  M]  ou  C*  Az  0  M  0.  Le  cyanate  d'ammoniaque  [6  Az  O .  Az IP] 
ou  C'AzOAzH^O  n'est  pas  stable;  peu  de  temps  après  sa  formation  il  se 
transforme  en  un  composé  isomère,  l'urée  ou  carbamide  (CO .  (AzH*)'). 
(Voyez  Cyanates  et  Urée,  Éthers  cyaniques.) 

Acide  sulfocyanique,  sulfocyanhydnque,  rhodanhydrique  [CyHS  =  €AiIIS] 

'ouC«AfllS«  =  59. 

L'acide  sulfocyanique  doit  être  envisagé  comme  l'analogue  de  l'acide 
cyanique  ;  le  soufre  y  tient  la  place  de  l'oxygène  de  ce  dernier  composé. 

Entrevu  dès  la  fin  du  siècle  dernier  par  Winterl,  Bucholz  et  Rink,  il 
a  été  découvert  et  isolé  en  1808  par  Porret,  qui  l'a  décrit  sous  le  nom 
d'acide  chiazique  sulfuré. 

Le  savant  anglais  indiqua  dès  cette  époque  les  principales  conditions 
de  la  formation  des  sulfocyanates.  Ceux-ci  ont  une  grande  tendance  à  se 
produire  toutes  les  fois  (pi'un  cyanure  se  trouve  en  présence  du  soufre 
ou  d'un  corps  capable  d'en  fournir;  le  cyanure  d'hydrogène  ou  acide 
cyanhydrique  peut  également  fixer  le  soufre  et  se  convertit  directement 
en  acide  sulfocyanhydrique.  Ce  mode  général  de  synthèse  est  parallèle 
à  celui  des  cyanates  : 

CyM-i-0  =  CyMO, 

Cyanure.  Cyanate. 

ÇyM-i-S=CyMS. 

Cyanure.  Suirocyannlc. 

Nous  pouvons  y  rattacher  les  réactions  suivantes  : 

Le  cyanure  de  potassium,  le  cyanure  jaune,  un  mélange  de  cyanure 
jaune  et  de  carbonate  de  potasse  fondus  avec  du  soufre,  se  changent  en 
sulfocyanurc  de  potassium. 

Le  cyanogène  réagit  à  une  température  élevée  sur  le  sulfure  de  po- 
tassium; on  obtient  du  cyanure  et  du  sulfocyaiiure, 

Cy^4-K»S  =  CyK-f  CyKS, 

de  même  qu'avec  le  cyanogène  et  la  potasse  on  forme  du  cyanure  et  du 
cyanate, 

Cy«4-K*e=CyK-î-CyK0. 
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Une  solution  aqueuse  de  polysulfure  alcalin  mise  en  digestion  avec  du 
cyanure  de  mercure  fournit  un  précipité  de  sulfure  de  mercure  et  retient 
du  sulfocyanure  alcalin  : 

Cy«Hg-f-K*S'.Aq=HgS4-2(CyKS).Aq. 

De  même  un  mélange  d'acide  cyanhydrique,  dliydrogène  sulfuré  et 
d'oxygène  se  convertit  en  acide  sulfocyanhydrique  : 

CyH  +  H*S  +  ô  =  CyHS4-IPÔ. 

L'acide  cyanhydrique  mis  en  présence  d'un  polysulfure  alcalin  ou 
d'un  mélange  d'ammoniaque  et  de  soufre,  le  bleu  de  Prusse  en  contact 
avec  une  solution  bouillante  de  sulfure  alcalin,  donnent  également  des 
sulfocyanures.  Dans  toutes  ces  conditions  il  y  a  fixation  de  soufre  sur 
un  cyanure. 

Nous  avons  vu,  en  parlant  de  l'acide  cyanique,queles  dérivés  ammo- 
niacaux de  l'acide  carbonique,  tels  que  l'urée  ou  carbamide,  sont  en 
relation  de  transformation  avec  les  cyanates  et  l'acide  cyanique.  Le  cya- 
nate  d'ammoniaque  se  convertit  spontanément  en  urée  par  transposition 
moléculaire;  réciproquement  l'urée  peut  perdre  de  l'ammoniaque  et 
régénérer  de  l'acide  cyanique  ;  l'acide  cyanique  et  les  alcools  donnent 
des  éthers  allophaniques,  qui  se  rattachent  également  à  l'urée.  Des  rela- 
tions analogues  se  remarquent  entre  les  dérivés  ammoniacaux  du  sulfure 
de  carbone  et  l'acide  sulfocyaniquc;  on  en  tire  souvent  parti  pour  la 
production  de  ce  dernier.  C'est  ainsi  que  le  sulfure  de  carbone  mis,  à 
chaud,  en  présence  d'une  solution  aqueuse  ou  alcoolique  d'ammoniaque, 
fournit  un  mélange  de  sulfure  ammonique  et  de  sulfocyanure. 

Le  sulfocyanure  ammonique,  chaufTé  à  140%  se  change  partiellement 
en  sulfo-urée  ou  sulfocai^bamide,  et  celle-ci  dans  les  mêmes  conditions 
se  convertit  partiellement  en  sulfocyanure  ;  il  en  résulte  que  les  deux 
réactions  inverses  s'équilibrent  à  un  ceilain  moment. 

Ajoutons  enfin  que  l'acide  fulminique,  qui  offre  la  même  composi- 
tion quantitative  que  l'acide  cyanique,  se  change  en  acide  sulfocyaniquc, 

€S*4-4Azir  =  S(AzlP)«  +  CyS(Azli*)S 

1.  Le  sulfure  de  carbone  s'unit  à  2  molécules  d'ammoniaque  et  donne  le  sel  ammoniacal 
d*un  acide  particulier,  acide  thioêulfocarbamique  ou  sulfocarbamigue  €S^^||    ;  ce  sel 

^^^SHA  HS  ^  décompose  sous  l'influence  des  alcalis  ou  d'un  excès  d'ammoniaque  caus- 
tique en  sulfure  alcalin  et  en  sulfocyanure;  l'acide  Ihiosulfocarbamique  se  dédouble  spontané- 
ment en  hydrogène  sulfuré  et  en  acide  sulfocyaniquc.  De  même  le  thiocarbamatc  d'ammo- 
niaque €6^^n  A   "5  perd  de  l'eau  à  100**  en  donnant  du  sulfocyanalc  ammonique 
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SoQS  l'influence  de  la  chaleur  les  solutions  étendues  éprouvent  la 
même  altération,  mais  en  même  temps  une  partie  de  Tacide  subit,  en 
fixant  de  Teau,  une  décomposition  d'un  autre  genre  et  qui  relie  très 
nettement  les  réactions  de  l'acide  sulfocyanique  à  celles  de  l'acide  cya- 
nique.  Nous  avons  vu  (oxysulfure  de  carbone)  que  le  sulfocyanate  de 
potasse  traité  par  5  volumes  d'acide  sulfurique  étendu  de  4  volumes 
d'eau  dégage  du  gaz  oxysulfuio  •«M..^4..i^uiie.  Dans  cette  réaction  l'acide 
sulfocyanique  mis  en  liberté  fixe  1  molécule  d'eau  et  donne  un  com- 
posé mixte,  placé  entre  l'acide  carbonique  et  le  sulfure  de  carbone  : 

€AzSH-+-n*ô  =  €eS-f.AzlP. 

Si  la  température  est  trop  élevée  et  s'il  y  a  excès  d'eau,  Toxysulfurc 
formé  se  résout  en  acide  carbonique  et  en  sulfure  de  carbone.  Par  une 
transformation  tout  à  fait  parallèle  à  la  précédente,  l'hydrogène  sulfuré 
convertit  à  la  longue  l'acide  sulfocyanique  en  sulfure  de  carbone  et  en 
ammoniaque  : 

€AzSH  4- H»S  =€S*  H- AzIP. 

L'hydrogène  naissant,  dégagé  par  l'action  du  zinc  sur  l'acide  sulfu- 
rique étendu,  est  lentement  absorbé  par  l'acide  sulfocyanique.  On  obtient 
de  l'hydrogène  sulfuré,  de  l'acide  cyanhydrique,  de  l'ammoniaque  et  du 
sulfure  de  méthylène,  par  deux  réactions  simultanées  : 

€AzSH  +  H«  =  IPS4-€AzH, 
€AzSII-4-lP=AzIP-f-€H«S. 

Analyse.  —  La  composition  de  l'acide  sulfocyanhydrique  se  déduit 
de  celle  des  sulfocyanates,  et  notamment  du  sulfocyanate  d'argent,  dont 
l'analyse  est  conduite  comme  pour  un  composé  organique  azoté  et  sul- 
furé quelconque.  La  matière  brûlée  avec  de  l'oxyde  de  cuivre  fournit 
de  l'acide  carbonique  que  l'on  pèse  et  de  l'azote  que  l'on  mesure  (voyez 
Analyse  organique).  Le  soufre  est  converti  par  oxydation  en  acide  sul- 
furique et  dosé  sous  la  forme  de  sulfate  de  baryte  ;  enfin  l'argent  est  dosé 
à  Pétat  de  chlorure.  On  trouve  ainsi  pour  le  sulfocyanate  d'argent 
€  +  An-  S  -h  Ag,  et,  comme  l'acide  chlorhydrique  le  convertit,  sans 
apparition  de  produits  secondaires,  en  chlorure  d'argent  et  en  acide 
sulfocyanique,  la  composition  de  ce  dernier  ne  peut  être  représentée 
que  par  €AzSH. 

L'acide  sulfocyanique  et  les  sulfocyanates  solubles  sont  caractérisés  par 
la  belle  coloration  rouge  qu'ils  communiquent  aux  solutions  des  sels 
ferriques.  Ils  précipitent  en  outre  les  sels  d'argent,  de  plomb,  de  mer- 
cure  de  cuivre  à  l'état  de  sulfocyanures  métalliques  insolubles. 
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Acide  sélcnioqpnhydrique,  €iiHSe. 

Le  sélénium  s'unit  comme  le  soufre  aux  cyanures  alcalins  ;  on  obtient 

.  un  sélénio-cyar  "    .>luble  qui  peut  servir  à  préparer  des  sels  analogues 

par  double  dt'*cdtii|i(Ksilioti.  L*aride  sélénioçYanhjdrique  correspondant 

n'a  pas  encore  été  îsulô  (Crookcs,  Antinun  der  Chemie  und  Pharmacie^ 

i.  LXXVIII,  p.  177). 

Sulfure  de  cyanogène,  Cy*S  =  84. 

Ce  corps  est  à  Tacide  sulfocyanique  ordinaire,  CySU,  ce  que  Tacidc 
cyanique  anhydre  serait  i  Facide  cyanique.  On  Tobtient  par  l*une  des 
réactions  générales  servant  à  préparer  les  acides  anhydres.  On  mélange 
du  sulfocyanate  d'argent  avec  de  Tiodure  de  cyanogène;  le  produit  de 
la  réaction,  Cy  S  Ag  -i- 1  Cy  ^  Cy*  S  -i- 1  Ag,  est  évaporé  à  sec  et  le  résidu 
est  repris  par  le  sulfure  de  carbone  bouillant. 

Il  forme  des  tables  rhombiques,  d'une  odeur  rappelant  celle  de  Tio- 
durc  de  cyanogène,  fusibles  à  60*  et  se  sublimant  déjà  entre  30  et  40*, 
solubles  dans  Icau,  dans  l'alcool  et  dans  Téther.  L'hydrogène  sulfuré  et 
Phydrogcne  naissant  le  convertissent  en  acide  prussique  et  en  acide  sul- 
focyanique : 

Cy»SH-IP  =  CyH  +  CySH. 

Remarques  sur  la  constitution  des  acides  cyanique  et  suUbcyamique. 

Les  acides  cyanique  et  sulfocyanique  ont  une  constitution  analogue. 
Ils  renferment  tous  deux  quatre  éléments  dont  l'atomicité  va  en  décroissant 
d'une  unité  depuis  le  carbone  jusqu'à  l'hydrogène.  Si  l'on  veut  admettre 
que  les  atomicités  ou  les  valences  sont  saturées,  on  ne  peut  imaginer  que 
les  deux  groupemcuts  suivants  : 

H-gj-CEÂz;     H-Az  =  e=jg- 

Parmi  les  réactions  de  formation  et  de  décomposition  offertes  par  ces 
cor|>s,  les  unes  plaident  en  faveur  de  la  première  formule,  les  autres 
tendent  à  conûrmcr  la  seconde.  Il  y  a  plus  :  dans  certains  cas,  comme 
dans  l'action  de  Thydrogène  sur  l'acide  sulfocyanique,  on  obtient  simul- 
tanément les  tonnes  de  deux  réactions  qui,  prises  isolément,  conduisent 
à  faire  attribuer  au  produit  une  constitution  distincte.  Cet  exemple,  qui 
s'applique  cependant  au  cas  simple  d'éléments  unis  dans  les  proportions 
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atomiques,  démontre  combien  il  est  difficile  de  conclure  avec  certitude 
à  la  constitution  d'un  corps  d'après  l'ensemble  de  ses  réactions.  Une 
formule  rationnelle  n'est  qu'une  façon  de  synthétiser  sous  une  forme  très 
abrégée  un  ensemble  de  réactions  chimiques  ;  elle  est  d'autant  plus 
générale  qu'elle  en  embrasse  davantage.  Rien  n'ei^;,  \;J)e  donc  d'adopter 
pour  un  même  corps,  comme  le  proposait  Gerharùw,  Jeux  ou  plusieurs 
formules  rationnelles,  lorsque  les  transformations  qu'il  peut  subir  sont 
incompatibles  avec  une  seule. 

Écrire  l'acide  cyanique,  IIO-G  =  Az  ou  (€Az)OH,  c'est  rappeler 
ses  liens  avec  les  composés  cyaniques  en  général,  et  en  particulier  avec 

(  H 
les  cyanures.  La  formule  Azj-^^le  rattache  à  l'ammoniaque  et  aux 

oxydes  du  carbone  et  permet  de  prévoir  sa  décomposition  en  ammo- 
niaque et  en  acide  carbonique,  si  l'on  ajoute  ce  qui  manque,  c'est-à- 
dire  H»  H- ô. 

En  réalité  et  en  dehors  de  toute  hypothèse,  nous  avons,  dans  les  acides 
cyanique  et  sulfocyanique,  du  carbone,  de  l'azote,  de  l'oxygène  ou  du 
soufre  et  de  l'hydrogène  unis  d'une  certaine  façon  ;  il  est  donc  à 
prévoir  que,  par  l'intervention  d'agents  capables  de  fournir  les  élé- 
ments nécessaires,  on  verra  se  réaliser  la  formation  des  dérivés  les  plus 
faciles  à  obtenir  et  les  plus  stables,  c'est-à-dire  de  ceux  auxquels  cor- 
respond le  plus  fort  dégagement  de  chaleur,  tels  qu'acide  carbonique, 
sulfure  et  oxysulfure  de  carbone,  ammoniaque. 

Si  l'on  remarque  que  le  cyanogène,  l'acide  cyanhydrique,  le  chlorure 
et  l'iodure  de  cyanogène  sont  des  composés  endothermiques  (Berthelot)S 
tandis  que  le  cyanate  de  potasse  est  exothermique,  que  du  cyanure  de 
potassium  au  cyanate  il  y  a  une  différence  notable  de  chaleur  de  for- 
mation^ différence  égale  à  70800  calories  (Berlhclot),  on  est  conduit 


1. 


noms  des  corpi. 


CHALEUR  DE  FORXinON  DBS  COMPOSÉS  CYANIQUES. 

Chaleur  de  formation. 
Solide. 


Composants.  Composé.    Poids  moiée.     Gaieuz. 


inogèoe €4-Aï  6Aï 

Diamant. 

de  cyanhydrique.  .   .    e+Az+H  G  Ai  H 

mure  de  potassiam.     €+Az-t-K  6AzK 

—  d'argent.    .  .     C+Az+Ag  CAzAg 

—  de  mercure.        e-fAz+Y  ^^'"2 

lonire  de  cyanogène.    e+Az+Cl  €AzCl 

liire  de  cyanogène.  .     €-|-Az-+-I  €AzI 

Gâteux. 

—  de  cyanogène.   .     €-t-Az4-I  €AzI 

Solide. 

matedepoUste.  .   .    G+Az+K+O  €AiKO 


20       ^41000 


27 

65 

134 

126 

61 
155 

9 

81,1 


Liquide. 


—  14100    —    8400 

—  21500    —13200 

»         —    » 


Dissous* 


»  —      8000 

+   45  700  +   42900 

—  18000  » 

-  10200  » 

—  1770  —  20500 

-  23100  —  25900 
+  11G500  +111300 
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à  supposer  que  Toxygène  ou  le  soufre  entrent  en  combinaison  avec 
le  carbone,  ce  qui  vient  à  Tappui  de  la  seconde  formule  de  constitution. 
Du  reste,  il  faut  remarquer  que  les  réactions  qui  concordent  avec  la 
première  sont  surtout  des  réactions  de  synthèse,  tandis  que  celles  qui 
appuient  les  expressions  €6  =  AzH  (carbimide),  €S  =  AiH  (sulfocar- 
bimide),  sont  des  réactions  de  décomposition  qui  ont  évidemment  une 
plus  grande  valeur  critique. 

Cyanamide,  GAi<H«  ou  C;(AzH)*  =  43. 

La  cyanamide  peut  être  envisagée  comme  du  cyanate  d'ammoniaque 
moins  de  Teau  : 

eAzOAzH*  — H*e  =  €Az«ff. 

Bien  qu'on  n*ait  pas  réussi  à  la  former  par  la  déshydratation  de  ce  sel , 
la  relation  précédente  est  confirmée  par  le  phénomène  inverse. 

Sous  rinfluence  de  Tacide  sulfuriqûe  étendu  de  son  volume  d*eau,  ou 
des  acides  nitrique  et  phosphorique,  la  cyanamide  fixe,  en  effet,  une 
molécule  d*eau  et  se  convertit  non  en  cyanate  d'ammoniaque,  mais  en 
son  isomère  l'urée  ou  la  carbamide. 

Bouillie  avec  les  alcalis,  elle  s'unit  également  aux  éléments  de  l'eau, 
en  donnant  les  produits  de  décomposition  du  cyanate  d'ammoniaque, 
acide  carbonique  et  ammoniaque  : 

€Az'H*  -h  2H»0=€e*  -f-  2Azff. 

Le  procédé  de  préparation  le  plus  important  est  fondé  sur  l'une  des 
réactions  générales  donnant  les  amides. 

Le  chlorure  de  cyanogène  dirigé  dans  une  solution  de  gaz  ammoniac 
dans  l'éihcr  anhydre  fournit  de  l'acide  chlorhydrique,  ou  plutôt  du  chlor- 
hydrate d*ammoniaque  et  de  la  cyanamide  : 

€  AzCl  -+-  2AzIP  =  C  AzMP  -h  CIH .  AzH'. 

L'urée  sulfurée  ou  sulfocarbamide  CS(AzlI*)'  se  comporte  avec  l'oxyde 
de  mercure  comme  une  combinaison  d'hydrogène  sulfuré  et  de  cyana- 
mide.  Si  l'on  introduit  peu  à  peu  de  Toxyde  de  mercure  dans  une  solu- 
tion moyennement  concentrée  de  sulfo-urée  jusqu'à  ce  qu'une  goutte  du 
liquide  ne  noircisse  plus  par  l'action  d'une  solution  ammoniacale  d'ar- 
gent, le  liquide  filtré  fournit  à  l'évaporation  de  la  cyanamide  : 

€S(AzIP)*  -i-  Hge  =  IPe  +  SHg  H-  €Az4P. 
La  cyanamide  forme  des  petits  cristaux  blancs,  fusibles  à  40%  solubles 
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dans  Feau,  l'alcool  et  Téther.  A 190^  elle  se  polymérise  et  se  converlil  en 
cyanuramide  (mélamine)  : 

o(€Az«H')  =  €»Az'H\ 

Après  un  assez  long  temps  de  conservation  elle  donne  un  autre  poly- 
mère,  le  param  ou  dicyanamide  : 

2(€Az«H«)=€«Az*lI\ 

On  connaît  une  combinaison  de  cyanamide  et  d'acide  chlorliydrique 
obtenue  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  chlorliydrique  sec  dans  une 
solution  de  cyanamide  dans  Téther  anhydre,  €Az^H'  .HCl.  Si  dans  une 
solution  aqueuse  de  cyanamide  additionnée  d*un  i>eu  d'ammoniaque  on 
verse  du  nitrate  d'argent  ou  de  l'acétate  de  plomb,  il  se  précipite  des 
composés  blancs  ou  jaunes,  représentant  la  cyanamide  dont  l'hydrogène 
est  remplacé  par  une  quantité  équivalente  de  métal  :  €Az*Ag', 
€Az*Pb,. 

Avec  l'éthylate  de  soude  en  solution  alcoolique,  il  se  forme  un  dérivé 
sodé,  €Az«HNa. 

Guanidine,  GAz»H»=  €(AzH«)«(A2H)  =  59. 

A  la  cyanamide  se  rattache  directement  une  base  obtenue  d'abord  par 
Toxydation  de  la  guanine  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique  et  du  chlo- 
rate de  potasse  (voyez  Guanine).  Elle  ne  diffère  de  la  cyanamide  que 
par  les  éléments  d'une  molécule  d'ammoniaque.  Quelques-unes  des 
méthodes  synthétiques  qui  permettent  de  la  préparer  justifient  ce  rappro- 
chement. On  l'obtient  sous  la  forme  d'iodhydrale,  en  chauffant  à  100*^ 
de  l'iodure  de  cyanogène  avec  une  solution  alcoolique  d'ammoniaque  : 
le  premier  terme  de  la  réaction  ne  peut  être  que  la  cyanamide,  qui 
s'unit  ensuite  à  1  molécule  d'ammoniaque;  à  l'état  de  chlorhydrate, 
par  l'action  à  100^  d'une  solution  de  cyanamide  sur  le  chlorhydrate 
d'ammoniaque  : 

€Az'lI«  -h  CIH .  Azff =C1H  .  €Az'ff. 

Le  sulfocyanate  de  guanidine  peut  être  préparé  facilement  par  l'union 
directe  de  la  cyanamide  avec  le  sulfocyanate  d'ammoniaque  ;  la  réaction 
s'effectue  à  100°  : 

€Az»H«  4-  GAzHS  .  AzIP  =  €AzSII .  €Az'H*. 


Le  sulfocyanate  ammonique,  chauffé  seul  pendant  24  heures  à  185* 
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environ,  fournit  également  ce  sel  en  perdant  simplement  de  l'hydrogène 
sulfuré  : 

2 (€ AzSH .  Azff)  =  SH«  -h  €AzSH .  €Az*IP. 

On  décompose  le  sulfocyannte  de  guanidine  ainsi  foi*mé,  après  TaToir 
dissous  dans  l'eau,  par  une  quantité  équivalente  de  cai'bonate  de  potasse  ; 
la  masse  desséchée  est  reprise  par  Talcool,  qui  laisse  un  résidu  de  carbo- 
nate de  guanidine  insoluble  ;  avec  le  carbonate  il  est  facile  de  préparer 
les  autres  sels,  ainsi  que  la  base,  par  la  méthode  des  déplacements. 

La  guanidine  prend  encore  naissance  dans  quelques  autres  circon- 
stances que  nous  relèverons  plus  tard;  nous  n'avons  tenu  compte  ici 
que  de  celles  qui  la  relient  à  la  cyanamide. 

Séparée  de  sa  combinaison  sulfurique  par  une  quantité  équivalente 
d'hydrate  de  baryte,  la  guanidine  constitue  un  corps  cristallin,  de  saveur 
brûlante,  très  soluble  dans  l'eau  et  de  réaction  fortement  alcaUne.  Elle 
s'unit  facilement  aux  acides  pour  donner  des  sels  cristallisables  et  défi- 
nis; par  Tébullition  avec  l'eau  de  baryte  ou  avec  l'acide  sulfurique 
étendu,  elle  se  dédouble  en  ammoniaque  et  en  urée  : 

€Az»ff -+- H*e  =  Azff -i-€IPAz'e. 

Nous  retrouverons  un  peu  plus  tard,  dans  les  séries  de  la  chimie 
organique,  quelques  dérives  intéressants  qui  se  rattachent  à  la  guani- 
dine ;  disons  seulement  quelques  mots  de  deux  d'entre  eux  :  la  carbo- 
nyle-guanidine  et  la  guanidine-carbamide. 

Sous  le  nom  de  carbonyle-guadinine,  C'H'^Az^O,  on  a  décrit  un 
corps  qui  résulte  de  Thydratalion  duparamoudicyandiamide,  €*H*Az\ 
avec  élimination  d'ammoniaque  : 

€»lPAz*-hIPd  =  AzIPH-€«IPAz'0. 

On  chauffe  pendant  plusieurs  heures  le  param  avec  de  l'eau  de  baryte, 
le  composé  reste  en  solution  sous  la  forme  de  sel  barytique. 

De  même  que  Ton  obtient  la  dicyandiamide  par  Tunion  de  la  cyana- 
mide €  Az*IP  avec  elle-même,  la  carbonyle-guanidine  se  forme  par  Tunion 
de  la  cyanamide  avec  l'acide  cyanique  : 

€  Az  (AzlP)  -+-  €- Az  (OU)  =  €«ff  Az'O. 

Un  mélange  desséché  de  cyanamide  et  de  cyanate  de  potasse  est  chauffé 
à  60^  ou  abandonné  pendant  24  heures  en  solution  aqueuse  ;  l'union 
directe  s'effectue  et  donne  le  sel  de  potasse  de  la  carbonyle-guanidine  ; 
celui-ci  est  converti  par  double  décomposition  en  sel  d'argent  insoluble, 
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que  Ton  décompose  par  l'acide  chlorhydrique.  La  carbonyle-guanidine 
cristallise  en  longues  aiguilles  incolores,  solubles  dans  Teau,  surtout  à 
chaud. 
L'acide  sulfurique  étendu  la  transforme  vers  70^  eu  biuret  : 

C'est  un  acide  assez  énergique  ;  il  expulse  Facide  carbonique  des  car- 
bonates; ses  sels  ont  pour  formule  générale  €'H*MÂz'0. 

Guanidine'Carbamidej  €*H'Az*0.  —  Ce  corps,  doué  de  propriétés 
basiques,  se  forme  par  simple  hydratation  de  la  dicyandiamide,  sans 
élimination  d'ammoniaque  : 

€'Az*H*H-H«ô=€«Az*lPe. 

On  l'obtient  à  l'état  de  sel  en  évaporant  une  solution  de  dicyandiamide 
dans  les  acides  étendus.  11  prend  encore  naissance  par  l'union  de  l'urée 
et  du  carbonate  de  guanidine,  avec  élimination  des  éléments  de  l'eau 
à  160^  : 

€0(011 .  eXznvy  +  €0(Azff)*  =  2  (CMPAz^O)  H-  2IP0. 

On  isole  la  base  en  traitant  le  chlorhydrate  par  l'oxyde  d'argent.  Elle 
cristallise  comme  l'urée  en  prismes  incolores  solubles  dans  l'eau  et 
dans  l'alcool. 

PolTinères  de  la  «érle  ejanlqve. 

Nous  n'avons  décrit  jusqu'ici  que  les  dérivés  directs  et  simples  du 
cyanogène  envisagé  comme  radical.  Outre  le  cyanogène  libre,  Cy*,  nous 
avons  rencontré  l'acide  cyanhydrique,  Cyll,  et  les  cyanures  simples,  CyM; 
le  chlorure,  le  bromure  et  l'iodure  de  cyanogène,  CyCl,  CyBr,  Cyl; 
l'acide  cyanique,  CyôH,  et  les  cyanates  métalliques,  CyOM;  l'acide  sul- 
focyauique  et  les  sulfocyanates  métalliques,  CySll,  CySM;  le  sulfure  de 
cyanogène,  Cy* S,  et  enfin  la  cyanamide,  Cy(Azll*).  Nous  avons  constaté 
qu'à  la  plupart  de  ces  corps  correspondent  une  ou  plusieurs  modi- 
fications allotropiques,  ou  plutôt  des  polymères  résultant  de  l'union  de 
plusieurs  molécules  du  même  produit. 

Cette  tendance  à  la  polymérisation,  sans  être  absolument  spécifique, 
ne  se  présente  cependant  pas  avec  autant  de  constance  dans  d'autres 
séries.  Gay-Lussac,  frappé  de  ce  fait,  l'attribuait  à  une  grande  mobilité 
dans  les  parties  constituantes  du  cyanogène.  Nous  décrirons  successive- 
ment les  modifications  les  plus  importaiitcs. 
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evTfft.  m.  TrtMest  et  Ibatefimille  ^  di>.il  ks  rêsakals  csplifaeot  et 
ejoaûrmeai  ce  bîL  prépamit  b  iiM£6calioo  hrmmt  eC  »lide  dn  cpi- 
nogene  cneliMiflaat 5  gnaunes  en^iroode  ctjaie de oieicuie  bien  sec, 
â  4M^.  dai»  des  tobes  scelléi  très  rèûslants.  fmae  cmtenuKe  de  10 
centiEcêtr^  cubes.  On  obtient  aîiK»  en  paracymQgèBc  40  pour  100  do 
cTinoeêne  contenn  du»  b  sel.  Après  Tonvertare  des  tnbes,  il  snfSt  de 
chauffer  b  réuda  vers  Aiff  dans  an  cenrant  de  cpnogène,  pow  eipal- 
ser  b  mercnre. 

Atcc  b  cyanare  d'arzent,  dont  b  décHnpo$itîon  commence  déjà  à 
550^*,  on  obtienl  également  du  paracjanogêoe  mêbn^  întîmement  à 
de  l'argent  métallique.  La  proportion  du  paracjanogène  Tarie  a^ec  la 
(empératnre  et  a^ec  b  pression  de  latmosphère  de  cjan<^ène  sons  la- 
qielb  on  opère. 

On  a  trouvé  à  440*  : 
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En  chauffant  lentement  et  progressivement  jusqu'à  440  ou  660*,  b  dé* 
composition  s*opère  sans  fusion  du  sel  et  sans  phénomène  lumineux  ;  si,  au 
contraire,  on  élève  brusquement  la  température,  il  y  a  ignitiou  et  fusion, 
mais  la  proportion  du  paracyanogène  est  b  même  dans  les  deux  cas. 

Au  delà  d'une  certaine  température,  qui  peut  être  fixée  aux  environs 
de  500*,  le  paracyanogène  se  change  en  cyanogène  gazeux.  MM.  Troost 
et  Ibutcfcuille  ont  étudié  les  lois  de  la  transformation  d'un  corps  en 
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Fautrc.  Le  paracyanogène  chauffe  au-dessus  de  500°  dnns  un  appareil 
clos  (tome  I,  p.  172,  fig.  131)»  qui  permet  d'apprécier  les  forces  élas- 
tiques, commence  à  émettre  du  gaz  cyanogène  dont  la  tension  croil 
avec  la  température  et  est  constante  pour  une  température  donnée, 
comme  le  montre  le  tableau  suivant  : 

Tentioot  de  trMsfnmulioo 
TempAnturts.  àa  itaracyaoofêae. 

502* 34  millimètres. 

506O 56    — 

550» 123    — 

5750. i29    _ 

587» 157  — 

5W 275  — 

60P 518  ~ 

620«> 868  — 

640» 1310  — 

Réciproquement  le  gaz  cyanogène,  chauffe  à  une  température  donnée 
afec  une  tension  initiale  supérieure  à  la  tension  de  transformation,  se 
change  partiellement  en  paracyanogène,  jusqu'à  ce  que  la  limite  soit 
atteinte.  Ce  phénomène  inverse  est  très  lent,  tellement  lent  qu'on  se  de- 
mande s'il  ne  serait  pas  dû  à  des  traces  de  vapeur  mcrcurielle  qui  en 
s'unissant  au  cyanogène  formerait  du  cyanure  se  décomposant  à  nou* 
veau  en  laissant  un  squelette  de  paracyanogène.  Les  auteurs  ont  employé 
cet  artifice  (addition  d'un  peu  de  mercure)  pour  hâter  la  transformation 
inverse.  Cependant  la  constance  de  la  tension  de  transformation  pour 
une  température  fixe  est  par  elle-même  un  argument  très  sérieux  en 
faveur  de  la  possibilité  du  retour. 

Le  paracyanogène  constitue  un  corps  solide,  briin-noiràtre,  amorphe, 
léger  et  spongieux,  insoluble  dans  Teau,  l'alcool  et  l'éther,  soluble  en 
brun  dans  les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  concentrés  et  précipi* 
table  de  ces  solutions  par  l'eau.  Sa  porosité  lui  communique  des  proprié- 
tés analogues  à  celles  du  noir  animal  et  la  faculté  de  condenser  les  gaz. 

Acide  polycyanhydrique. 

L'acide  cyanhydrique  anhydre  ou  en  solution  concentrée  subit,  lors- 
qu'il n'est  pas  tout  à  fait  pur,  et  surtout  s'il  est  en  présence  de  composés 
alcalins,  une  transformation  spontanée;  il  se  convertit  en  quelques 
heures  ou  au  bout  de  quelques  jours  en  une  masse  solide,  brune,  renfer- 
mant de  l'ammoniaque,  de  Tacide  azulmique  et  un  polymère  cristallisable 
entrevu  par  Gautier,  isolé  et  étudié  par  Lange  et  par  Wippermann.  Pour 
le  séparer,  on  traite  à  plusieura  reprises  par  de  l'élher  la  masse  solide 
brune  qui  résulte  de  l'altération  spontanée  de  l'acide  cyanhydrique.  La 
plus  grande  partie  du  dissolvant  étant  séparée  par  distillation,  le  (jol^- 
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mère  cristallise  sous  la  forme  d'une  masse  feuilletée  et  radiée  que  Ton 
purifie  par  solution  dans  Teau  bouillante  ;  la  liqueur  est  décolorée  par  le 
noir  animal,  filtrée  et  refroidie;  les  premiers  cristaux  sont  parfaitement 
incolores.  Une  solution  d'acide  prussique  à  15  pour  100  a  fourni  3  à  5,5 
de  produit.  A  24^,  Tcau  en  dissout  0,55  pour  100  et  5,5  pour  100  à 
Tébullition.  Ce  corps  est  également  soluble  dans  Talcool  et  l'éther  ;  par 
cristallisation  lente  dans  Talcool,  on  obtient  des  prismes  assez  volumi- 
neux, paraissant  appartenir  au  système  triclinique.  Il  fond  vers  180*, 
lorsqu'on  le  chauffe  rapidement;  dans  le  cas  contraire,  il  brunit  à  160* 
et  s'altère.  Chauffé  avec  de  l'eau  pure  ou  acidulée  à  l'acide  sulfurique, 
il  dégage  de  l'ammoniaque,  de  Tacide  prussique,  des  traces  d'acide  for- 
mique  et  se  transforme  en  acide  azulmique  brun,  soluble  en  brun  dans 
les  alcalis.  La  décomposition  fournit  ainsi  les  mêmes  produits  que  l'allé- 
ration  spontanée  de  l'acide  prussique  ;  il  est  probable  que  la  formation 
du  polymère  précède  celle  des  matières  brunes. 

L'acide  polycyanhydrique  chaufTé  avec  des  solutions  d'hydrate  bary- 
tique  ou  d'acides  chlorhydrique  et  iodhydrique  se  dédouble  en  donnant 
du  glycocolle,  de  l'acide  carbonique  et  de  l'ammoniaque.  Les  doses  de 
ces  produits  conduisent  approximativement  à  l'équation 

3(eAzH)H-4H*e=€»lPAzO*  +  €e*+2A2lP, 

qui  tend  à  faire  envisager  le  corps  comme  de  l'acide  tricyanhydrique. 
La  production  du  glycocolle  rappelle  Texpcrience  d'Emmerling,  qui  a  vu 
se  former  le  même  corps  par  l'action  du  cyanogène  sur  l'acide  iodhy- 
drique en  solution  bouillante. 

Polymères  du  chlorure  et  du  bromure  de  cyanogène,  Cy»Q»  et  Cy'Br*. 

Le  chlorure  de  cyanogène  en  vapeur,  impur  et  mélangé  de  chlore, 
tel  qu'on  l'obtient  par  l'action  de  cet  élément  sur  le  cyanure  de  mer- 
cure, s'altère,  surtout  sous  l'influence  de  la  lumière,  et  se  convertit  spon- 
tanément en  un  polymère  solide.  Le  même  produit  se  forme  par  l'action 
du  chlore  sec  sur  Tacide  prussi({ue  anhydre,  le  mélange  étant  exposé  à 
la  radiation  solaire  pendant  quelques  jours  (Scrullas). 

M.  Gniitier  dirige  un  courant  lent  de  chlore  sec  dans  de  l'acide  prus- 
sique anhydre  étendu  de  4  parties  d'cther;  après  24  heures  on  obtient 
ainsi  une  belle  cristallisation  de  chlorure  solide. 

La  densité  de  vapeur  de  ce  produit  étant  égale  à  6,39|  c'est-à-dire 
trois  fois  plus  forte  que  celle  du  chlorure  liquide,  on  est  conduit  à  lui 
attribuer  la  formule  Cy'Cl'  =  3  (CyCl),  formule  confirmée  du  reste  par 
ses  relations  directes  avec  l'acide  tricyanique  ou  cyanurique.  En  eflet, 
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sous  rinfluence  de  Teau  il  se  transforme  lentement  en  acide  cyanurique 
à  la  manière  des  chlorures  d'acides;  le  phénomène  est  accéléré  par 
Tébullition  et  par  la  présence  des  alcalis  caustiques  : 

Cy'Cl'  4-  3 IP 0  =  0^^6'  +  3C1H. 

Réciproquement  l'acide  cyanurique  sec  traité  par  le  perchlorure  de 
phosphore  donne  de  Toxychlorure  de  phosphore,  de  Tacide  chlorhy- 
di*ique  et  du  chlorure  solide  : 

Cy'OMP  H-  3  PhCP  =  Cy^Cl'  -h  3  Cl  H  -f-  3  PhCrO. 

U  cristallise  en  prismes  brillants,  incolores,  d'une  odeur  piquante  rap- 
pelant les  excréments  de  souris  ;  il  fond  à  145*  et  bout  à  190*.  Il  est  peu 
soluble  dans  l'eau  froide,  facilement  soluble  dnns  l'alcool  et  l'éther. 
Sous  l'influence  de  l'ammoniaque,  il  échange  2  atomes  de  chlore  seule- 
ment et  fournit  la  chlorocyanuramide  : 

Cy'Cl'  H-  2  AzH'  =  2  CIH  -h  Cy^(Azff)*Cl. 

Le  bromure  de  cyanogène,  Cy  Br,  chaufTé  à  135°  environ  avec  de  l'éther 
anhydre  se  convertit  en  une  poudre  blanche  amorphe,  fusible  au-des- 
sus de  500^,  paraissant  être  l'analogue  du  chlorure  solide,  Cy'Br', 
et  se  comportant  comme  lui  sous  l'influence  de  l'eau. 


Polymères  de  Tacide  cyanique. 

On  connaît  deux  polymères  de  l'acide  cyanique,  qui  s'y  rattachent  par 
des  liens  directs  de  transformations  réciproques. 

La  cyamélide  ou  acide  cyanurique  amorphe  se  forme  très  rapidement 
toutes  les  fois  que  l'acide  cyanique  au  maximum  de  concentration, 
CyOH,  est  abandonné  à  une  température  au-dessus  de  0*. 

V acide  cyanurique  soluble  prend  naissance  aux  dépens  de  la  vapeur 
d'acide  cyanurique,  à  une  température  de  150*  ou  au-dessus  et  sous  une 
tension  supérieure  à  56  millimètres  ;  il  se  forme  encore  dans  d'autres 
circonstances,  que  nous  indiquons  plus  loin.  * 

L'un  et  l'autre  polymère  se  transforment  intégralement  en  acide  cya- 
nique sous  l'influence  de  la  chaleur. 

Poensgen  (Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  CXXVllI,  p.  345) 
a  décrit  sous  le  nom  d'acide  dicyanique  un  troisième  polymère  dont 
l'existence  a  été  depuis  révoquée  en  doute.  D'après  Ilallwacks,  l'acide 
dicyanique  ne  serait  que  de  l'acide  cyanurique  impur. 

La  cyamélide  constitue  une  masse  blanche,  d'aspect  porcelané,  ino« 
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cbre.  ans  saTear«  insoluble  dans  Teaii,  Falcool,  Féther  et  les  acides 
ciendus.  Qiaofiëe  aTec  Tacide  soliunqiie  concentré,  elle  se  dédouble 
en  acide  carbonique  et  en  ammoniaque  ;  la  potasse  caustique  la  dissout 
en  donnant  du  cyanate  et  de  Tammoniaque. 

L'acide  cyanurique  découTert  par  Scheele  |iarmi  les  produits«de  la  dé- 
composition sècbe  de  Tacide  urique  a  été  obtenu  plus  tard  par  Sérullas 
comme  terme  principal  de  Faction  de  Feau  sur  le  chlorure  de  cyanogène 
solide. 

Liebig  et  Wœhler  Font  particulièrement  étudié  et  ont  constaté  un 
çrand  nombre  de  circonstances  dans  lesquelles  il  prend  naissance.  Outre 
celles  que  nous  ayons  déjà  relcTées,  transformation  de  Facide  cyanîque. 
décomposition  du  chlorure  de  cyanogène  solide  par  Feau*  nous  a?ons  à 
signaler  la  décomposition  sèche  de  FuréeoUy  ce  qui  est  plus  avantageux 
comme  rendement.  Faction  du  chlore  sur  Furée  fondue  à  140*;  c'est  le 
procédé  de  M.  Wurtt  : 

3  (€H^ Ai^O) -4- 3  Cl  =  eAz^e^IP -f- 2  (CIH .  AzIP)  4- Az -h  CIH. 

Le  chlorhydrate  d*urée  chauffé  à  1 45*  se  décompose  aTec  élé?ation 
brusque  de  température  et  donne  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  de 
Facide  cyanurique  : 

o(eiPAz*0)-+-3CIH  =  €Uz'H'e*-h3(ClH.Azn"). 

Si  Fon  continue  à  chauffer  la  masse  après  la  réaction,  vers  320',  on 
trouve  dans  le  résidu  de  la  cyamélide  au  lieu  d'acide  cyanurique. 

L'urée  chauffée  à  250*  en  tube  scellé  avec  du  Irichlorure  de  phosphore 
donne  un  produit  solide  qui,  dissous  dans  l'eau  bouillante,  dépose  des 
cristaux  d'acide  cyanurique. 

Dans  ces  diverses  conditions,  Furée  se  comporte  comme  du  cyanurate 
d'ammoniaque. 

La  cyanuramide  polymère  de  la  cyanamide,  €'IPAz',  ou  le  mélam, 
CMPAz^*,  qui  représente  2  molécules  de  cyanuramide  moins  1  mo- 
lécule d'ammoniaque,  se  convertissent  en  ammoniaque  et  en  acide  cya- 
nurique, lorsque,  après  les  avoir  dissous  dans  l'acide  sulfurique  con- 
centré, on  étend  la  solution  de  beaucoup  d'eau  et  qu'on  fait  bouillir 
pendant  plusieurs  jours. 

L'acide  cyanurique  forme  de  volumineux  cristaux  ou  prismes  rhom- 
biqucs,  incolores,  contenant  2  molécules  d'eau  de  cristallisation  lacile- 
menl  éliminables  dans  l'air  sec  et  à  une  douce  chaleur.  Sa  saveur  est 
faiblement  acide.  1  partie  d'acide  cyanurique  se  dissout  à  froid  dans 
40  parties  d'eau  ;  il  est  plus  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'alcool. 
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II  est  tribasique  et  peut  former  des  sels  répondant  à  Tune  des  trois 
formules 

CfO^W,    Cy»e»M*H,    Cy»0»MIP. 

La  plupart  sont  insolubles  ou  peu  solubles.  Le  cyanurnte  cuproammo- 
nique  qui  se  précipite  en  masse  cristalline  d'une  couleur  violette  loi*s- 
qu*on  réunit  des  solutions  aqueuses  d'acide  cyanurique  et  de  sulfate  de 
cuivre  ammoniacal,  est  caractéristique  pour  ce  corps.  Les  cyanurates 
alcalins  sont  convertis  par  la  chaleur  en  cyanates. 

Acide  dicyanique,  Cy*ô*II* -f- Aq  (?).  —  Par  l'action  prolongée 
à  150^  de  riodurc  de  cyanogène  sur  l'urée  on  formerait,  selon  Poensgen, 
une  poudre  jaune  volumineuse,  la  cyanurée  : 

€AzI  -f-  eiPAz'e  =IH  -+-  €IP(€Az)Az'0. 

Celle-ci,  délayée  dans  l'eau  chaude  et  soumise  à  l'influence  de  l'acide 
nitreux,  se  convertirait  avec  dégagement  d'azote,  en  acide  dicyanique  : 

2e*IFAz»e  4-  Az'ô'  =  2 (€4PAz«e')  4-  H*0  -+-  Az\ 

Il  serait  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  plus  soluble  à  chaud  et  cristal- 
liserait en  prismes  volumineux,  incolores  ou  jaunâtres,  contenant 
1,5  molécule  d'eau  de  cristallisation  facilement  éliminable. 

Les  alcalis  le  dédoubleraient  en  ammoniaque  et  en  acide  carbonique. 
Sous  l'influence  de  la  chaleur  il  se  convertirait  en  acide  cyanique. 

Acide   bibasique,   il  donnerait  deux   séries   de  sels  :   €'Az'6'M* 
€'Az*0*MII   (Poensgen,   Ann.    der   Chem.  und  Pharm.,  t.  CXXVIIf, 
p.  345). 

Hallwacks  (Zeilschr.  fur  Chem.^  (2),  t.  VI,  p.  353)  a  montré  que  la 
cyanurée  n'est  que  de  Tammélide  impure  et  que  l'acide  dicyanique  de 
Poensgen  est  identique  avec  l'acide  cyanurique. 

Polymères  de  la  cyanamide. 

La  cyanamide,  abandonnée  pendant  longtemps  à  elle-même  à  l'état 
sec  ou  chauffée  en  solution  aqueuse,  surtout  en  présence  d'un  peu  d'am- 
moniaquCy  se  convertit  spontanément  en  un  polymère  cristallisoble  en 
tables  rhombiques,  minces  et  transparentes,  très  solubles  dans  l'eau  et 
l'alcool,  peu  solubles  dans  l'éther,  fusibles  à  205^  et  décomposables  à  une 
température  plus  élevée.  Cette  modification  est  désignée  sous  le  nom  de 
dicijanamide  ou  de  param,  €*H*Az*=  2  (€Az«H').  La  solution  aqueuse 
additionnée  de  nitrate  d'argent  dépose  de  longues  aiguilles  incolores  et 
soyeuses  de  nitrate  de  dicyanamide  argentiquei  €'IPAgAz^ .  AzO^H  ou 
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€'nSVz^  AzO'Ag,  qui,  traitées  par  rammoniaque  aqueuse,  fournissent  un 
précipité  blanc  de  dicyanamide  ai*gentique«  €'IPAgÂz^,  Sous  Tinfluence 
des  acides  étendus,  la  dicyanamide  fixe  2  molécules  d'eau,  en  donnant 
une  base  à  réaction  alcaline,  €'H^AzM1^6*  (dicyandiamidine),  représen- 
tant un  isopolymèi^e  de  Turée  ;  nous  rappelons  que  celle-ci  est  formée 
dans  des  conditions  analogues  aux  dépens  de  la  cyanamide. 

La  cyanamide  ainsi  que  la  dicyanamide  peuTent  produire  une  autre 
modification,  la  mélamine  ou  cyanuramide,  €'H*Aï*  =  3(6H*Az*)  ; 
il  suffit  de  chauffer  ces -corps  vers  150*  pour  provoquer  une  réaction 
violente  à  la  suite  de  laquelle  la  mélamine  se  trouve  formée.  Cette  àet- 
nière  se  prépare  plus  aisément  par  Tébullition  prolongée  (24  heures)  de 
1  partie  de  mëlam  ^  avec  une  solution  de  4  parties  d'hydrate  de  potasse 
dans  100  parties  d'eau;  quand  la  dissolution  est  complète,  la  liqueur  est 
évaporée  jusqu'à  apparition  de  feuillets  cristallins  brillants  ;  elle  laisse 
déposer  la  tricyanamide  par  refroidissement. 

La  tricyanuramide  cristallise  en  gros  octaèdres  rhombiques,  brillants, 
peu  solubles  dans  Teau  froide,  solubles  dans  Teau  bouillante  et  inso- 
lubles dans  Talcool. 

L*hydratc  de  potasse  fondu  la  convertit  en  cyanate  avec  dégagement 
d'ammoniaque  : 

€Ml*A2«  +  3KHe  =  3Azff-f-3(€AzK0). 

Comme  dans  ces  conditions  le  cyanuratc  de  potasse  passe  à  l'état  de 
cyanate,  on  peut  admettre  que  le  premier  dédoublement  avec  fixation 
d'eau  est  normal  et  fournit  de  l'ammoniaque  et  de  l'acide  cyanurique. 
La  réaction  suivante  appuie  cette  manière  de  voir.  Les  acides  concentrés 
provoquent,  à  chaud,  la  fixation  de  3  molécules  d'eau  et  la  formation 
d'acide  cyanurique  : 

€4P  Az»  +  3ff  0  =  3  AzIP  4-  C^Az^IPO». 

Avant  ce  terme  final  on  voit  s'en  former  deux  autres  intermédiaires, 
par  fixations  successives  de  1  et  de  2  molécules  d'eau,  et  avec  élimina- 
tion de  1  et  de  2  molécules  d'ammoniaque,  l'amméline  et  l'acide  méla- 
nurique,  €'IPAz*0  et  C=^IPAz*0*. 

Wœhler  a  signalé  l'existence  d'un  isomère  de  la  cyanuramide,   le 

i.  Le  niélam,  dont  la  composition  est  représentée  par  la  formule  6^H^As",  prend  naissance 

par  la  distillation  sèche  du  sulfocyanate  d'ammoniaque  ou  d'un  mélange  de  1  partie  de  sulfo- 

eyanate  de  potasse  et  de  2  parties  de  sel  ammoniac.  La  portion  insoluble  du  résidu  constitue 

le  mélam  brut,  qui  se  transforme  sous  l'influence  des  lessives  alcalines  bouillantes  en  mélamine 

et  en  amméline  : 

€«H»Aa"  +  U^e  =  eMI«Aï«  +  €^H«A2»d, 
Mélam.  Mélamine.         Amméline. 
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poliènc,  €^H*Az*,  formé,  comme  le  mélam,  pendant  la  distillation  sèche 
du  sulfocyanate  d'ammoniaque.  L'existence  du  poliène,  bien  que  con- 
testée par  quelques  sayants,  semble  probable. 

Polymères  sulfui'és  de  la  série  du  cyanogène. 

Nous  avons  vu  qu'en  cherchant  à  isoler  l'acide  sulfocyanhydrique  par 
Taction  de  l'hydrogène  sulfuré  ou  du  gaz  chlorhydrique  sur  les  sulfocya- 
nates  d'argent  et  de  mercure,  Wœhler  avait  constaté  la  mise  en  liberté 
d'un  liquide  volatil  qui  se  convertissait  en  peu  de  temps  en  une  sub- 
stance jaune,  l'acide  persulfocyanique,  €^H'Az'S',  et  en  acide  cyanhy- 
drique.  La  réaction  génératrice  est  doue 

5  (€AzHS)  =r  € Az H  H-  €*Az'H'S\ 

On  peut  admettre  comme  probable  que  l'acide  sulfocyanique  se  poly- 
naérise  tout  d'abord  en  donnant  un  acide  sulfocyanurique  €^Az'ff  S'^  peu 
stable  et  se  dédoublant  aussitôt  en  acides  cyanhydrique  et  persulfocyan- 
hydrique. 

Ce  dernier  se  prépare  facilement  en  mélangeant  une  solution  de 
1  partie  de  sulfocyanate  d'ammoniaque  dans  1  partie  d'eau  avec  trois 
fois  son  volume  d'acide  sulfurique  d'une  densité  égale  à  1,34.  Le  liquide 
devient  rouge,  puis  se  trouble  en  passant  au  jaune  et  en  déposant  des 
cristaux  jaunes,  qu'il  suffit  de  laver  et  de  faire  recristalliser  dans  l'eau 
bouillante  pour  avoir  l'acide  persulfocyanique  pur. 

Il  est  insoluble  dans  l'eau  froide,  soluble  dans  420  parties  d'eau 
bouillante,  ainsi  que  dans  l'alcool  et  réther,et  cristallise  parre&oidisse- 
oient  de  la  solution  aqueuse  en  belles  et  fines  aiguilles  jaunes.  La  cha- 
leur le  décompose  en  sulfure  de  carbone,  soufre  et  mélam  ;  sous  l'in- 
Quence  de  Tacide  chlorhydrique,  il  s'hydrate  en  donnant  de  l'acide  car- 
bonique, de  l'ammoniaque,  du  soufre  et  de  l'hydrogène  sulfuré.  Les 
alcalis  le  transforment  en  sulfocyanate,  en  enlevant  l'excès  de  soufre. 

Sous  le  nom  A' acide  disulfocyanique,  €'Az'H*S*,  Fleischer  décrit 
un  corps  intermédiaire  formé  par  Taction  ménagée  des  alcalis  caustiques. 
On  ajoute  peu  à  peu  et  en  remuant  58  parties  de  potasse  en  solution 
aqueuse  concentrée  à  50  parties  d'acide  persulfocyanique  : 

e^Az^H^S'  H-  2  (KIIO)  =S+  €"Az«K'S»  H-  21PÔ. 

n  se  sépare  du  soufre,  que  l'on  enlève  en  filtrant,  puis  on  ajoute  de 
Palcool  fort;  le  liquide  jaune-rougeâtre  se  scinde  en  deux  couches» 
dont  l'inférieure  est  une  solution  aqueuse  de  disulfocyanate  de  potasse* 
Cette  solution  additionnée  d'acide  sulfurique  dépose  une  mas^^  ^^n^^^Via^ 
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tique  jaune,  qui  durcit  et  se  laisse  réduire  en  poudre  ;  c'est  de  Tacide 
disulfocyanique  peu  soluble  dans  Teau  froide»  plus  soluble  dans  Teau 
chaude,  dans  Talcool.  Ses  solutions  aqueuses  ou  alcooliques  se  décom- 
posent à  rébullition,  en  donnant  de  Tacide  sulfocyanique. 

Le  persulfocyanogène,  dont  la  composition  est  très  probablement 
représentée  par  la  formule  €^Az^IIS^,  se  dépose  lorsqu'on  traite  une 
solution  aqueuse  de  sulfocyanate  de  potasse  par  le  chlore  ou  par  Tacide 
azotique  étendu  et  bouillant.  Il  se 'présente  sous  la  forme  d'une  poudre 
amorphe,  jaune,  insoluble  dans  Toau,  dans  Talcool  et  dans  rélhcr. 
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